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CHAPTER	  I	  	  
INTRODUCTION	  	  
1.1	  	  The	  Problem	  with	  Lighting	  Today	   	  	  
	   In	  1860,	  Joseph	  Swan	  invented	  the	  incandescent	  light	  that	  is	  still	  used	  today.1	  This	  light	  bulb	  works	  by	  converting	  electrical	  energy	  into	  heat	  through	  joule	  heating	  simultaneously	  producing	  light.	  	  Because	  most	  of	  the	  power	  put	  into	  an	  incandescent	  light	  bulb	  is	  converted	  to	  heat,	  incandescent	  light	  bulbs	  are	  among	  the	  most	  inefficient	  electrical	  equipment	  used	  in	  households	  today.	  	  The	  efficiency	  of	  lighting	  sources	  is	  often	  referred	  to	  as	  luminous	  efficacy	  and	  is	  typically	  measured	  in	  lumens/Watt	  (see	  Appendix	  A).	  	  The	  incandescent	  light	  bulb	  has	  a	  luminous	  efficacy	  of	  approximately	  15	  lumens/Watt	  (lm/W);	  however,	  a	  perfectly	  efficient	  white	  light	  source	  would	  have	  a	  luminous	  efficacy	  of	  over	  200	  lm/W.2	  	  	  When	  only	  taking	  into	  consideration	  the	  power	  that	  is	  put	  into	  the	  light	  bulb	  and	  the	  power	  that	  is	  successfully	  converted	  into	  white	  light,	  incandescent	  light	  bulbs	  have	  an	  efficiency	  of	  5%.1	  	  Other	  household	  appliances	  display	  much	  better	  efficiencies	  including	  ovens,	  clothes	  dryers,	  and	  toasters	  at	  70%	  and	  electric	  motors	  for	  fans	  at	  90%.	  	  	  According	  to	  a	  detailed	  study	  by	  the	  International	  Energy	  Agency	  in	  2006	  of	  the	  types	  and	  amount	  of	  lighting	  used	  around	  the	  world,	  the	  incandescent	  light	  bulb	  was	  still	  the	  preferred	  lamp	  in	  American	  homes	  at	  91%.3	  	  In	  this	  study,	  the	  average	  lamp	  luminous	  efficacy	  was	  found	  to	  be	  18	  lm/W	  in	  the	  United	  States	  household,	  a	  stark	  contrast	  to	  other	  countries	  including	  Japan	  with	  an	  average	  lamp	  luminous	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efficacy	  of	  49	  lm/W	  and	  Germany	  at	  32	  lm/W.	  2,	  3	  	  The	  reason	  for	  the	  difference	  in	  efficacies	  is	  because	  other	  countries	  have	  been	  more	  rapidly	  converting	  to	  more	  efficient	  lighting,	  particularly	  compact	  fluorescent	  lamps	  (CFLs)	  which	  have	  luminous	  efficacies	  of	  around	  50	  lm/W.	  	  	  	  Partially	  due	  to	  the	  choice	  of	  using	  inefficient	  lighting,	  in	  2005	  North	  Americans	  used	  over	  twice	  as	  many	  watt-­‐hours	  as	  Europeans	  did	  and	  over	  4	  times	  as	  many	  as	  the	  Japanese	  and	  Koreans	  combined.3	  	  The	  United	  States	  was	  the	  first	  to	  start	  a	  government-­‐funded	  program	  to	  phase	  out	  incandescent	  lighting	  in	  2007	  and	  has	  decreased	  the	  amount	  of	  incandescent	  lumen-­‐hours	  to	  61%	  according	  to	  a	  2012	  study	  by	  the	  U.S.	  Department	  of	  Energy	  in	  2012.4,5	  	   The	  reasons	  often	  cited	  for	  the	  use	  of	  the	  incandescent	  light	  bulb	  include	  a	  lack	  of	  satisfaction	  with	  available	  lighting	  alternatives.	  	  More	  efficient	  lighting	  tends	  to	  have	  a	  greater	  upfront	  cost,	  a	  lack	  of	  dimmability,	  a	  cold	  and	  harsh	  color	  output,	  a	  different	  form	  factor	  compared	  to	  light	  bulbs	  originally	  designed	  for	  most	  lighting	  fixtures,	  and	  a	  limited	  amount	  of	  decorative	  arrangements.3	  	  While	  many	  of	  these	  issues	  have	  now	  been	  addressed	  for	  CFLs,	  another	  major	  concern	  with	  implementing	  CFLs	  into	  the	  home	  is	  the	  presence	  of	  about	  5	  mg	  of	  mercury	  in	  each	  CFL.1	  	  As	  of	  now,	  there	  are	  no	  special	  disposal	  method	  requirements	  or	  recommendations	  for	  CFLs	  in	  the	  United	  States	  due	  to	  the	  small	  number	  of	  light	  bulbs	  in	  use.	  	  Environmental	  concerns	  will	  become	  significantly	  more	  imperative	  as	  an	  increasing	  number	  of	  the	  incandescent	  lamps	  are	  replaced	  with	  CFLs.	  	   Many	  of	  the	  aforementioned	  problems	  could	  be	  alleviated	  by	  converting	  to	  solid	  state	  lighting	  (SSL).4	  	  SSL	  is	  based	  on	  a	  simple	  concept	  in	  which	  electrons	  and	  holes	  are	  injected	  into	  and	  recombine	  in	  the	  junction	  region	  of	  a	  p-­‐n	  semiconductor	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device	  leading	  to	  the	  emission	  of	  light.	  	  SSL	  devices	  are	  known	  as	  light-­‐emitting	  diodes	  (LEDs).	  	  The	  Department	  of	  Energy	  has	  predicted	  a	  slow	  switch	  over	  to	  SSL.	  	  Through	  the	  conversion	  of	  household	  lighting	  to	  LEDs,	  it	  is	  estimated	  that	  the	  equivalent	  of	  2,700	  terawatt-­‐hours	  of	  electricity,	  representing	  at	  least	  $250	  billion	  and	  1,800	  million	  metric	  tons	  of	  carbon,	  could	  be	  saved	  in	  the	  period	  from	  2010	  to	  2030.4	  	   One	  challenge	  inhibiting	  the	  successful	  conversion	  of	  household	  lighting	  to	  SSL	  is	  the	  color	  quality	  of	  commercially	  available	  white	  LEDs.6	  	  In	  order	  to	  produce	  high	  quality	  white	  light,	  a	  light	  source	  must	  emit	  light	  across	  the	  entire	  visible	  spectrum.	  	  However,	  semiconductors	  emit	  over	  a	  very	  narrow	  wavelength	  region.	  	  In	  the	  1930s,	  the	  International	  Commission	  on	  Illumination	  (CIE)	  developed	  a	  quantitative	  way	  to	  measure	  the	  color	  of	  light	  called	  CIE	  coordinates	  with	  perfect	  white	  light	  being	  defined	  as	   0.33, 0.33 	  (see	  Appendix	  B).2	  	  However,	  having	  CIE	  coordinates	  of	   0.33, 0.33 	  is	  not	  the	  only	  important	  factor	  determining	  color	  quality.	  	  Incandescent	  lamps	  have	  a	  particularly	  high	  color	  rendering	  index	  (CRI)	  which	  means	  that	  the	  human	  eye	  perceives	  the	  color	  of	  an	  object	  to	  be	  the	  same	  when	  illuminated	  by	  daylight	  and	  the	  incadescent	  light	  source	  (see	  Appendix	  C).1	  	  Incandescent	  lamps	  also	  emit	  warm	  white	  light	  meaning	  that	  the	  white	  light	  has	  a	  yellow	  hue	  as	  opposed	  to	  a	  blue	  tint	  which	  is	  referred	  to	  as	  cool	  white	  light.	  	  The	  public	  prefers	  warm	  white	  light	  because	  cool	  white	  light	  is	  perceived	  as	  harsh.	  	  In	  the	  case	  of	  LEDs,	  white	  light	  is	  normally	  achieved	  by	  the	  combination	  of	  several	  different	  colors	  of	  LEDs	  or	  a	  combination	  of	  an	  LED	  with	  one	  or	  more	  phosphors.	  	  Figure	  1.2	  shows	  the	  three	  most	  common	  architectures	  for	  producing	  white	  LEDs.7	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Figure	  1.1.	  	  The	  three	  most	  common	  architectures	  to	  achieve	  white	  light	  are	  	  a.)	  an	  RGB	  LED,	  a	  mixture	  of	  red,	  green,	  and	  blue	  LEDs	  to	  make	  white	  light	  	  b.)	  a	  blue	  LED	  coated	  with	  a	  yellow	  phosphor,	  and	  c.)	  a	  near	  UV	  LED	  with	  a	  layer	  of	  red,	  green,	  and	  blue	  phosphors	  to	  create	  white	  light.7	  	   The	  art	  of	  mixing	  monochromatic	  LEDs	  to	  obtain	  white	  light	  is	  often	  known	  as	  color	  mixing	  and	  can	  get	  very	  complicated	  as	  different	  color	  LEDs	  have	  different	  efficiencies	  and	  lifetimes.	  	  Mixing	  phosphors	  can	  lead	  to	  similar	  challenges,	  and	  the	  use	  of	  a	  monochromatic	  LED	  and	  single	  phosphor	  cannot	  produce	  a	  broad	  white	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light	  spectrum.	  	  The	  Department	  of	  Energy	  Manufacturing	  Roadmap	  for	  SSL	  predicts	  that	  the	  production	  of	  consistent,	  good	  quality	  white	  light	  LEDs	  will	  be	  one	  of	  the	  major	  contributing	  factors	  to	  their	  increased	  cost	  compared	  to	  incandescent	  lamps	  and	  CFLs.6	  	  	  	  
1.2	  	  Quantum	  Dots	  When	  the	  diameter	  of	  a	  semiconductor	  is	  smaller	  than	  its	  Bohr	  exciton	  radius,	  electron-­‐hole	  pairs	  created	  within	  the	  semiconductor	  are	  forced	  to	  orbit	  at	  a	  smaller	  radius	  than	  is	  energetically	  favorable;	  this	  confinement	  of	  the	  electron-­‐hole	  pair	  enhances	  the	  band	  gap.8	  	  Consequently	  for	  semiconductors	  of	  this	  size	  regime,	  the	  band	  gap	  becomes	  dependent	  not	  only	  on	  the	  semiconductor	  material	  but	  also	  on	  the	  size	  of	  the	  semiconductor.	  	  These	  materials	  displaying	  a	  tunable	  band	  gap	  with	  size	  and,	  consequently,	  a	  tunable	  emission	  wavelength	  are	  called	  quantum	  dots.	  	  Quantum	  dots	  are	  typically	  under	  the	  classification	  of	  nanocrystals	  because,	  in	  order	  to	  reach	  the	  unique	  properties	  characteristic	  of	  quantum	  dots,	  the	  diameters	  of	  semiconductors	  must	  be	  on	  the	  order	  of	  a	  few	  nanometers.	  	  Some	  unique	  properties	  of	  quantum	  dots	  include	  very	  high	  absorption	  coefficients,	  high	  quantum	  yields,	  and	  surface	  chemistry	  flexibility	  which	  leads	  to	  a	  range	  of	  applications	  including	  fluorescent	  imaging,	  photovoltaics,	  and	  light-­‐emitting	  diodes.9-­‐20	  	  Much	  research	  has	  been	  done	  on	  CdSe	  quantum	  dots	  due	  to	  their	  ability	  to	  emit	  over	  the	  entire	  visible	  spectrum	  through	  a	  variation	  in	  size.	  	  Figure	  1.1	  is	  a	  sampling	  of	  different	  sizes	  of	  CdSe	  nanocrystals	  ranging	  from	  a	  size	  of	  about	  2	  nm	  emitting	  blue	  light	  to	  a	  size	  of	  about	  4	  nm	  emitting	  red	  light.8	  	  Murray	  et	  al.	  was	  the	  
	   6	  
first	  to	  discover	  a	  reliable	  method	  of	  synthesizing	  CdSe	  nanocrystals	  that	  used	  a	  chemical,	  bottom-­‐up	  approach	  in	  1993.21	  	  	  This	  approach	  involved	  dimethyl	  cadmium	  as	  a	  Cd	  precursor,	  tri-­‐n-­‐octyl	  phosphine	  oxide	  (TOPO)	  as	  a	  coordinating	  solvent,	  and	  TOPSe	  as	  a	  Se	  precursor.	  	  Landes	  et	  al.	  was	  able	  to	  achieve	  CdSe	  nanocrystals	  at	  about	  2	  nm	  in	  size	  with	  this	  approach.22	  	  However,	  the	  reaction	  kinetics	  were	  too	  fast	  to	  be	  able	  to	  reach	  any	  sizes	  below	  2	  nm.	  	  
	  
Figure	  1.2.	  	  Vials	  of	  CdSe	  nanocrystals	  with	  increasing	  nanocrystal	  diameters	  from	  approximately	  2	  nm	  (left)	  up	  to	  approximately	  4	  nm	  (right).	  	  The	  vials	  are	  shown	  under	  room	  light	  in	  the	  top	  picture	  and	  are	  shown	  under	  UV	  light	  in	  the	  bottom	  picture.	  	  	   In	  2001,	  Peng	  et	  al.	  discovered	  CdO	  as	  a	  Cd	  precursor	  for	  CdSe	  nanocrystals	  which	  displayed	  much	  slower	  reaction	  kinetics;	  this	  allowed	  for	  the	  synthesis	  of	  sub-­‐2	  nm	  CdSe	  nanocrystals.	  	  Then,	  it	  was	  discovered	  that	  Cd-­‐fatty	  acid	  complexes	  could	  also	  be	  used	  as	  Cd	  precursors	  and	  that	  they	  display	  the	  same	  slow	  kinetics.22,	  
23	  	  During	  the	  exploration	  of	  sub-­‐2	  nm	  nanocrystals,	  a	  subclass	  of	  CdSe	  nanocrystals	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came	  about	  called	  magic-­‐sized	  nanocrystals.	  	  Several	  groups	  reported	  the	  synthesis	  of	  CdSe	  magic-­‐sized	  nanocrystals.	  	  Many	  of	  them	  were	  synthesized	  with	  fatty	  acid	  ligands	  while	  others	  were	  synthesized	  with	  phosphonic	  and	  phosphinic	  acids.23-­‐32	  	  Magic-­‐sized	  nanocrystals	  are	  nanocrystals	  that	  display	  a	  particularly	  stable	  configuration	  that	  results	  in	  little	  or	  no	  size	  distribution.	  	  Most	  nanocrystals	  under	  2	  nm	  in	  diameter	  are	  considered	  magic-­‐sized	  nanocrystals.	  	  	  
1.3	  	  Ultrasmall	  Nanocrystals	  Bowers	  et	  al.	  desired	  to	  make	  sub-­‐2	  nm	  nanocrystals	  with	  phosphonic	  acid	  ligands.33	  	  With	  the	  phosphonic	  acid	  synthesis,	  an	  injection	  of	  Se:tributyl	  phosphine	  (Se:TBP)	  results	  in	  a	  nanocrystal	  nucleation	  at	  approximately	  300°C.	  	  However,	  the	  growth	  of	  the	  nanocrystals	  at	  this	  temperature	  is	  too	  fast	  to	  expect	  sub-­‐2	  nm	  nanocrystals	  once	  the	  solution	  cools	  down.	  	  A	  method	  needed	  to	  be	  developed	  that	  would	  cool	  the	  reaction	  flask	  immediately	  after	  nucleation	  without	  affecting	  the	  reaction.	  	  The	  solution	  to	  the	  problem	  was	  a	  ‘kill	  shot’	  in	  which	  20	  mL	  of	  butanol	  is	  injected	  immediately	  after	  the	  Se:TBP	  injection	  which	  cools	  the	  flask	  to	  125°C.	  	  Then,	  the	  flask	  is	  further	  cooled	  to	  90°C,	  the	  temperature	  at	  which	  growth	  stops.	  As	  expected	  from	  their	  small	  size,	  Bowers’	  nanocrystals	  exhibited	  a	  near-­‐UV	  band	  gap	  around	  414	  nm.	  	  One	  would	  expect	  these	  nanocrystals	  to	  have	  not	  only	  band	  gap	  emission,	  but	  also	  ‘deep-­‐trap’	  emission	  since	  most	  nanocrystals	  below	  3	  nm	  possess	  this	  surface-­‐related	  trap	  state.28-­‐30,	  32,	  34-­‐37	  	  However,	  the	  observed	  emission	  spectrum	  consisted	  of	  three	  broad	  peaks	  spanning	  the	  visible	  region	  including	  a	  blue	  peak,	  green	  peak,	  and	  the	  red	  ‘deep-­‐trap’	  emission	  peak.	  	  Together,	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these	  three	  peaks	  combine	  to	  produce	  all	  of	  the	  colors	  needed	  to	  make	  white	  light.	  	  An	  example	  absorption	  and	  emission	  spectrum	  of	  CdSe	  nanocrystals	  synthesized	  by	  Bowers’	  method	  is	  shown	  in	  Figure	  1.3.	  	  Remarkably,	  the	  CIE	  coordinates	  indicate	  almost	  perfect	  white	  light	  at	  (0.31,	  0.33).	  	  For	  the	  first	  time,	  a	  semiconductor	  was	  shown	  to	  emit	  almost	  perfect	  white	  light	  similar	  to	  the	  color	  quality	  of	  noontime	  sunlight.	  	  
	  
Figure	  1.3.	  	  An	  example	  absorption	  (purple)	  and	  emission	  (orange)	  spectrum	  of	  ultrasmall	  CdSe	  nanocrystals.	  	  The	  emission	  spectrum	  displays	  three	  distinct	  peaks	  centered	  at	  approximately	  450,	  490,	  and	  550	  nm	  known	  as	  the	  blue,	  green,	  and	  red	  ‘deep-­‐trap’	  peak,	  respectively.	  	  	  	  	   The	  aforementioned	  sub-­‐2	  nm	  CdSe	  nanocrystals	  were	  thought	  to	  be	  magic-­‐sized	  nanocrystals.33	  	  Later,	  it	  was	  clear	  that	  these	  nanocrystals	  were	  not	  magic-­‐sized	  but,	  instead,	  displayed	  the	  same	  growth	  properties	  as	  the	  larger,	  more	  traditional	  nanocrystals.	  	  As	  with	  larger	  nanocrystals,	  the	  size	  distribution	  of	  these	  
800700600500400300 Wavelength	  (nm) 
Intensi
ty	  (a.u.
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sub-­‐2	  nm	  CdSe	  nanocrystals	  is	  dependent	  on	  the	  synthesis,	  particularly	  the	  rapidity	  of	  the	  Se:TBP	  injection,	  indicating	  that	  there	  is	  not	  just	  one	  especially	  stable	  configuration	  as	  is	  the	  case	  with	  magic-­‐sized	  nanocrystals.	  	  Therefore,	  not	  only	  are	  these	  nanocrystals	  the	  only	  semiconductors	  that	  can	  emit	  almost	  perfect	  white	  light,	  they	  are	  also	  among	  the	  few	  quantum	  dots	  of	  sub-­‐2	  nm	  size	  that	  are	  not	  magic-­‐sized.	  
22,	  33,	  38	  	  The	  sub-­‐2	  nm	  CdSe	  nanocrystals	  first	  reported	  by	  Bowers	  et	  al.	  are	  a	  new	  subclass	  of	  quantum	  dots	  called	  ultrasmall	  nanocrystals.33	  The	  presence	  of	  the	  blue	  and	  green	  emission	  peaks	  in	  addition	  to	  the	  well-­‐known,	  broad	  deep-­‐trap	  emission	  in	  the	  red	  is	  a	  characteristic	  property	  of	  the	  ultrasmall	  CdSe	  nanocrystals.	  	  The	  blue	  peak	  corresponds	  the	  emission	  peak	  at	  445	  nm,	  and	  the	  green	  peak	  corresponds	  to	  the	  emission	  peak	  at	  488	  nm	  as	  shown	  in	  Figure	  1.3.39,	  40	  	  The	  blue	  and	  green	  peaks	  appear	  very	  abruptly	  in	  the	  emission	  spectrum	  when	  the	  nanocrystals	  are	  synthesized	  with	  an	  absorption	  band	  gap	  smaller	  than	  420	  nm.	  	  	  Schreuder	  et	  al.	  showed	  that	  the	  blue	  peak	  is	  directly	  associated	  with	  the	  ligand	  bound	  to	  the	  Cd	  at	  the	  surface	  of	  the	  nanocrystal.39	  	  The	  exact	  wavelength	  as	  well	  as	  the	  ratio	  of	  the	  intensity	  of	  this	  peak	  in	  comparison	  to	  the	  intensity	  of	  the	  other	  peaks	  in	  the	  ultrasmall	  nanocrystals	  can	  be	  modified	  by	  using	  different	  phosphonic	  acids	  as	  ligands.	  	  The	  wavelength	  of	  the	  blue	  peak	  is	  correlated	  to	  the	  electronegativity	  of	  the	  ligand,	  and	  the	  intensity	  of	  the	  blue	  peak	  is	  correlated	  to	  the	  length	  of	  the	  carbon	  chain.	  	  It	  is	  very	  clear	  that	  this	  highest	  energy	  emission	  peak	  is	  not	  the	  band	  gap	  emission	  for	  three	  reasons.	  	  First,	  the	  Stokes	  shift	  is	  25	  to	  45	  nm	  depending	  on	  the	  exact	  size	  of	  nanocrystals	  synthesized	  which	  is	  too	  large	  to	  be	  due	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to	  the	  band	  gap.	  	  Second,	  the	  wavelength	  of	  this	  peak	  does	  not	  change	  with	  the	  nanocrystal	  size	  as	  Schreuder	  et	  al.	  showed	  but	  instead	  with	  the	  choice	  of	  surface	  ligand	  used.	  	  Interestingly,	  while	  the	  blue	  peak	  wavelength	  does	  not	  change	  with	  nanocrystal	  size,	  the	  absorption	  peak	  of	  the	  ultrasmall	  CdSe	  nanocrystals	  does	  change	  with	  size	  as	  expected	  from	  the	  quantum	  confinement	  effect.	  	  Dukes	  et	  al.	  referred	  to	  these	  first	  two	  reasons	  as	  pinned	  emission;	  the	  absorption	  continues	  to	  change	  with	  size,	  but	  the	  emission	  is	  remains	  unchanged.41	  	  Third	  and	  most	  importantly,	  ultrafast	  spectroscopy	  revealed	  that	  the	  decay	  kinetics	  of	  each	  of	  the	  white	  light	  emission	  features	  are	  similar	  to	  those	  measured	  for	  trap	  state	  emission,	  rather	  than	  true	  bandgap	  emission.40	  A	  way	  to	  systematically	  modify	  the	  green	  peak	  has	  not	  yet	  been	  found;	  changing	  the	  surface	  ligands	  does	  not	  appear	  to	  have	  an	  effect	  on	  this	  peak.	  	  From	  the	  myriad	  of	  nanocrystals	  that	  have	  been	  synthesized	  in	  this	  size	  regime	  with	  carboxylic	  acids,	  it	  is	  clear	  that	  the	  surface	  state	  causing	  the	  green	  peak	  does	  not	  exist	  for	  fatty	  acid-­‐capped	  nanocrystals.22,	  30,	  31,	  42-­‐44	  	  Therefore,	  this	  extra	  surface	  state	  may	  relate	  to	  the	  phosphonic/phosphinic	  acid	  functional	  group.	  	  The	  green	  peak	  was	  also	  present	  in	  the	  weak	  emission	  spectrum	  of	  the	  magic-­‐sized	  nanocrystals	  made	  by	  Dukes	  et	  al.	  with	  diisoocytlphosphinic	  acid.34	  	  There	  are	  other	  sub-­‐2	  nm	  nanocrystals	  made	  with	  phosphonic	  acid	  ligands	  including	  Peng	  et	  al.	  which	  did	  not	  provide	  information	  on	  the	  nanocrystals’	  emission.	  	  Owen	  et	  al.’s	  nanocrystal	  emission	  spectrum	  taken	  30	  s	  after	  nucleation	  did	  seem	  to	  have	  a	  slight	  shoulder	  in	  the	  490	  nm	  region.24,	  45	  	  Cossairt	  et	  al.	  reported	  magic-­‐sized	  nanocrystals	  with	  emission	  affected	  by	  the	  ligands.35	  	  However,	  the	  emission	  was	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phosphorescence	  from	  the	  ligands	  themselves	  rather	  than	  a	  surface	  trap	  on	  the	  nanocrystal.	  	  The	  ligands	  of	  the	  ultrasmall	  CdSe	  nanocrystals	  do	  not	  emit	  by	  themselves,	  so	  the	  blue	  and	  green	  peaks	  must	  be	  due	  to	  emission	  from	  the	  nanocrystal	  with	  strong	  evidence	  supporting	  that	  the	  emission	  is	  surface-­‐related.	  	  
1.4	  	  Quantum	  Dot	  White	  LEDs	  	  Quantum	  dots	  (QDs)	  have	  been	  used	  extensively	  to	  make	  white	  LEDs.46-­‐51	  	  Their	  high	  quantum	  yields	  and	  ease	  of	  mixing	  render	  them	  particularly	  advantageous	  for	  making	  bright	  white	  LEDs.	  	  Table	  1.1	  shows	  color	  characteristics	  of	  some	  quantum	  dot	  LEDs.46,	  52-­‐59	  	  Most	  QD	  LED	  structures	  involve	  the	  mixing	  of	  different	  color	  QDs	  together	  into	  one	  film.	  	  This	  can	  get	  complicated	  and	  time-­‐consuming.	  	  One	  can	  try	  estimating	  how	  much	  of	  each	  color	  must	  be	  incorporated	  into	  a	  film	  in	  order	  to	  make	  good	  quality	  white	  light	  by	  simulations.46	  	  However,	  this	  would	  have	  to	  be	  done	  after	  the	  syntheses	  of	  all	  of	  the	  colors	  due	  to	  insufficient	  size	  control	  over	  QDs.	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Table	  1.1.	  	  Color	  characteristics	  and	  structure	  for	  some	  quantum	  dot	  white	  LEDs.	  
Type	   Structure	   CIE	  Coordinates	   CRI	   Reference	  Electroluminescent	   Mixed	  QDs	   (0.35,	  0.41)	   86	   Ziegler	  et	  al.52	  Phosphor-­‐based	   Mixed	  phosphor	  and	  QD	   (0.29,	  0.30)	   90	   Jang	  et	  al.53	  Electroluminescent	   Layers	  of	  QD	  and	  emitting	  polymer	   (0.32,	  0.37)	   NA	   Demir	  et	  al.46	  Phosphor-­‐based	   Mixed	  QDs	   (0.30,	  0.28)	   71	   Nizamoglu	  et	  al.59	  Phosphor-­‐based	   Mixed	  QDs	   (0.33,	  0.33)	   91	   Chen	  et	  al.55	  Phosphor-­‐based	   QD-­‐QW	  particles	   (0.36,	  0.30)	   75	   Nizamoglu	  et	  al.56	  Phosphor-­‐based	   Close-­‐packed	  QD	  films	   (0.44,	  0.40)	   NA	   Nizamoglu	  et	  al.58	  Phosphor-­‐based	   1	  type	  of	  QD:	  	  ultrasmall	  CdSe	   (0.33,	  0.33)	   97	   Schreuder	  et	  al.57	  	  	   Ultrasmall	  nanocrystals	  may	  be	  ideal	  candidates	  for	  applications	  in	  white	  LEDs.29,	  38,	  57,	  60	  	  Schreuder	  et	  al.	  was	  able	  to	  incorporate	  these	  nanocrystals	  into	  photoluminescent	  and	  electroluminescent	  solid-­‐state	  devices.57,	  60	  	  The	  photoluminescent	  devices	  consisted	  of	  ultrasmall	  nanocrystals	  encapsulated	  in	  a	  polymer,	  biphenyl-­‐perfluorocyclobutyl	  (BP-­‐PFCB),	  that	  coated	  a	  UV	  LED	  as	  shown	  in	  the	  inset	  in	  Figure	  1.4.60	  	  The	  BP-­‐PFCB	  polymer	  was	  chosen	  because	  it	  did	  not	  have	  an	  effect	  on	  the	  white	  light	  spectrum	  of	  the	  nanocrystals.	  	  As	  can	  be	  seen	  in	  the	  graph	  of	  Figure	  1.4,	  there	  is	  very	  little	  difference	  between	  the	  spectrum	  of	  the	  nanocrystals	  in	  solution	  and	  the	  spectrum	  of	  the	  nanocrystals	  in	  the	  polymer.	  	  An	  efficiency	  of	  about	  1	  lm/W	  was	  achieved	  utilizing	  these	  devices.60	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Figure	  1.4.	  	  Absorption	  and	  emission	  of	  CdSe	  white	  light	  nanocrystals.	  	  The	  dashed	  lines	  show	  the	  absorption	  spectrum,	  and	  the	  continuous	  lines	  show	  the	  emission	  spectrum	  of	  nanocrystals	  encapsulated	  in	  the	  BP-­‐PFCB	  polymer	  (blue),	  BP-­‐PFCB,	  and	  nanocrystals	  in	  solution	  (red).	  	  Inset:	  	  encapsulated	  nanocrystals	  coating	  a	  UV	  LED	  to	  make	  a	  white	  LED.	  	   The	  blue	  and	  green	  peaks	  combined	  with	  deep	  trap	  emission	  in	  the	  red	  wavelengths	  of	  the	  ultrasmall	  nanocrystal	  emission	  spectrum	  creates	  almost	  perfect	  white	  light.61	  	  However,	  a	  major	  drawback	  of	  using	  these	  nanocrystals	  in	  LED	  applications	  is	  their	  low	  quantum	  yield	  of	  around	  10%.	  	  Quantum	  yields	  of	  nanocrystals	  have	  been	  reported	  as	  high	  as	  85%,	  so	  a	  method	  of	  increasing	  the	  quantum	  yield	  must	  be	  found	  in	  order	  for	  the	  use	  of	  ultrasmall	  nanocrystals	  in	  white	  LEDs	  to	  be	  viable.62	  	  	  Since	  ultrasmall	  nanocrystals	  emit	  via	  surface-­‐related	  states,	  conventional	  brightening	  methods	  cannot	  be	  used.	  	  A	  standard	  and	  demonstrated	  method	  of	  brightening	  nanocrystals	  is	  called	  shelling	  and	  is	  done	  by	  synthesizing	  an	  inorganic	  shell	  of	  a	  wider	  band	  gap	  material	  to	  surround	  the	  nanocrystal;	  this	  confines	  the	  electron-­‐hole	  pair	  to	  the	  core	  nanocrystal.63,	  64	  	  Unfortunately,	  this	  method	  does	  not	  enhance	  the	  three	  peaks	  that	  produce	  white	  light	  for	  ultrasmall	  nanocrystals.	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Instead,	  the	  inorganic	  shell	  modifies	  the	  surface	  of	  ultrasmall	  CdSe	  nanocrystals	  to	  emit	  via	  the	  band	  gap	  resulting	  in	  the	  emission	  of	  a	  sharp	  peak	  with	  a	  much	  smaller	  Stokes	  shift	  in	  the	  ultraviolet/blue	  region.40,	  65	  	  In	  order	  to	  retain	  the	  purity	  of	  the	  white	  light	  emission,	  any	  additional	  passivation	  of	  ultrasmall	  CdSe	  nanocrystals	  must	  enhance	  the	  original	  three	  emission	  peaks	  equally.	  	  	  These	  emission	  peaks	  are	  caused	  by	  the	  phosphonic	  acid	  passivation	  layer,	  so	  this	  passivation	  layer	  cannot	  be	  replaced	  by	  ligand	  exchange	  or	  an	  inorganic	  shell.	  Rosson	  et	  al.	  found	  that	  by	  mixing	  the	  nanocrystals	  with	  formic	  acid	  while	  heating	  the	  solution,	  the	  three	  peaks	  in	  the	  white	  light	  spectrum	  could	  be	  enhanced	  to	  achieve	  a	  quantum	  yield	  as	  high	  as	  45%.61	  	  The	  enhancement	  of	  these	  peaks	  as	  well	  as	  an	  inset	  picture	  comparing	  treated	  ultrasmall	  nanocrystals	  with	  original	  ultrasmall	  nanocrystals	  is	  shown	  in	  Figure	  1.5.	  	  The	  treated	  nanocrystals	  are	  evidently	  brighter,	  but	  they	  are	  also	  more	  blue-­‐white	  in	  color.	  	  It	  is	  still	  unclear	  whether	  the	  increase	  in	  quantum	  yield	  is	  caused	  by	  a	  ligand	  exchange	  or	  whether	  the	  formic	  acid	  is	  binding	  somewhere	  on	  the	  nanocrystal	  in	  addition	  to	  the	  dodecylphosphonic	  acid	  (DDPA).	  	  However,	  Rosson	  et	  al.	  claims	  that	  complete	  ligand	  exchange	  is	  unlikely	  because	  the	  blue	  and	  green	  peaks	  which	  seem	  to	  be	  related	  to	  the	  phosphonic	  acid	  ligand	  are	  still	  intact.	  	  From	  Figure	  1.5	  shows	  that	  the	  absorption	  peak	  is	  slightly	  blue	  shifted	  following	  the	  formic	  acid	  treatment,	  indicating	  that	  the	  formic	  acid	  may	  have	  etched	  a	  small	  amount	  of	  the	  surface	  of	  the	  nanocrystal.	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Figure	  1.5.	  	  The	  dashed	  lines	  represent	  the	  absorption	  spectrum	  before	  the	  treatment	  (blue)	  and	  after	  the	  treatment	  (red).	  	  The	  solid	  lines	  show	  the	  emission	  spectrum	  of	  the	  nanocrystals	  before	  the	  treatment	  (red)	  and	  after	  the	  treatment	  (blue).	  	  Inset:	  	  vials	  containing	  a	  concentrated	  solution	  of	  untreated	  (left)	  and	  treated	  (right)	  nanocrystals.	  	  
1.5	  	  Incorporating	  Ultrasmall	  CdSe	  Nanocrystals	  into	  an	  LED	  By	  incorporating	  formic	  acid-­‐treated	  ultrasmall	  nanocrystals	  with	  a	  quantum	  yield	  of	  40%	  into	  an	  LED,	  one	  should	  be	  able	  to	  achieve	  a	  luminous	  efficacy	  of	  about	  3.8	  lm/W	  (See	  Appendix	  A).	  	  However,	  the	  method	  reported	  by	  Rosson	  et	  al.	  does	  not	  reproducibly	  lead	  to	  such	  an	  enhancement.61	  	  The	  average	  quantum	  yield	  achieved	  was	  31%	  with	  a	  standard	  deviation	  of	  6%.	  	  Further	  studies	  are	  needed	  to	  clarify	  the	  reason	  for	  the	  large	  standard	  deviation	  and	  to	  be	  able	  to	  consistently	  achieve	  high	  quantum	  yields.	  	  The	  molar	  excess	  of	  formic	  acid	  to	  nanocrystals,	  the	  concentration	  of	  the	  nanocrystal	  solution,	  the	  lighting	  environment	  of	  the	  treatment,	  the	  use	  of	  solvents	  in	  the	  treatment,	  the	  reaction	  time	  of	  the	  treatment,	  and	  parameters	  of	  the	  original	  ultrasmall	  synthesis	  before	  treatment	  are	  all	  ways	  in	  which	  the	  treatment	  could	  be	  altered	  to	  produce	  the	  desired	  results.	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CHAPTER	  II	  	  
EXPERIMENTAL	  
	  
2.1	  	  Ultrasmall	  Nanocrystal	  Synthesis	  The	  nanocrystals	  were	  prepared	  by	  slightly	  modified	  methods	  from	  Bowers	  
et	  al.33	  	  For	  a	  typical	  ultrasmall	  nanocrystal	  synthesis,	  0.2	  M	  Se:TBP	  solutions	  were	  prepared	  in	  a	  glove	  box.	  	  6	  g	  tri-­‐n-­‐octylphosphine	  oxide	  (TOPO),	  4	  g	  hexadecylamine	  (HDA),	  0.51	  g	  dodecylphosphonic	  acid	  (DDPA,	  2.0	  mmol),	  and	  0.128	  g	  cadmium	  oxide	  (CdO,	  1.0	  mmol)	  were	  loaded	  into	  a	  three-­‐neck	  round	  bottom	  100	  mL	  flask;	  one	  side	  neck	  was	  fitted	  with	  a	  temperature	  probe	  and	  the	  other	  with	  a	  rubber	  septum.	  	  The	  center	  neck	  was	  fitted	  with	  a	  self-­‐washing	  bump	  trap	  through	  which	  argon	  gas	  was	  flowed.	  	  The	  mixture	  was	  stirred	  and	  heated	  to	  150°C	  while	  being	  purged	  with	  a	  12-­‐gauge	  needle	  in	  the	  rubber	  septum.	  	  After	  removing	  the	  needle,	  the	  solution	  was	  allowed	  to	  continue	  heating	  to	  330°C	  and	  was	  kept	  at	  330°C	  until	  conversion	  of	  CdO	  to	  the	  Cd-­‐phosphonate	  complex	  was	  complete	  when	  all	  of	  the	  brown	  CdO	  has	  reacted	  forming	  a	  clear,	  colorless	  solution.	  	  Then,	  4.0	  mL	  of	  Se:TBP	  (0.80	  mol)	  solution	  is	  pulled	  directly	  through	  the	  Teflon	  cap	  of	  the	  bottle	  into	  a	  syringe	  fitted	  with	  a	  6	  in.	  22-­‐gauge	  needle	  and	  is	  rapidly	  injected	  into	  the	  flask	  using	  a	  1.5	  in.	  12-­‐gauge	  needle	  through	  the	  rubber	  septum.	  	  When	  the	  nucleation	  of	  nanocrystals	  was	  indicated	  by	  a	  change	  in	  color	  of	  the	  solution	  from	  colorless	  to	  a	  pale	  yellow,	  20	  mL	  of	  butanol	  was	  rapidly	  injected	  using	  an	  18-­‐gauge	  needle	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lowering	  the	  temperature	  to	  about	  125°C.	  	  The	  reaction	  was	  then	  immediately	  cooled	  to	  90°C	  with	  compressed	  air.	  The	  nanocrystals	  were	  cleaned	  using	  a	  three-­‐step	  centrifugation	  method.	  	  The	  reaction	  solution	  was	  evenly	  divided	  between	  four	  30	  mL	  centrifuge	  tubes	  and	  was	  precipitated	  by	  methanol.	  	  The	  tubes	  were	  spun	  at	  6000	  rpm	  for	  3	  minutes	  producing	  a	  large,	  pale	  yellow,	  powdery	  pellet.	  	  The	  supernatant	  was	  decanted,	  and	  the	  pellet	  was	  suspended	  in	  6	  mL	  of	  hexanol	  for	  each	  tube.	  	  Often,	  a	  Fisher	  Scientific	  FS30D	  ultrasonicator	  was	  used	  briefly	  to	  aid	  in	  this	  suspension.	  	  This	  suspension	  was	  spun	  at	  6000	  rpm	  for	  20	  minutes	  producing	  a	  white	  pellet.	  	  The	  supernatant	  was	  poured	  into	  four	  other	  centrifuge	  tubes	  and	  was	  precipitated	  again	  with	  methanol.	  	  The	  tubes	  were	  spun	  at	  6000	  rpm	  for	  20	  minutes.	  	  A	  small	  gel-­‐like	  yellow	  pellet	  was	  produced;	  the	  supernatant	  was	  decanted,	  and	  the	  pellet	  was	  dissolved	  in	  toluene.	  	  This	  solution	  was	  stored	  in	  the	  dark.	  	  
2.2	  	  The	  Formic	  Acid	  Treatment	  	  	  Rosson	  et	  al.’s	  formic	  acid	  treatment	  was	  employed	  to	  brighten	  the	  nanocrystals.61	  	  Treatments	  were	  done	  by	  injecting	  5	  mL	  of	  the	  solution	  of	  nanocrystals	  at	  a	  concentration	  of	  0.3-­‐1	  mM	  into	  a	  50	  mL	  three	  neck	  flask	  with	  no	  direct	  light	  on	  the	  flask.	  	  The	  nanocrystals	  were	  heated	  and	  vigorously	  stirred.	  	  30,000	  molar	  excess	  of	  formic	  acid	  to	  nanocrystals	  was	  added	  to	  the	  flask	  once	  the	  solution	  reached	  a	  temperature	  of	  24°C.	  	  The	  mixture	  was	  allowed	  to	  continue	  heating	  at	  about	  seven	  degrees	  per	  minute;	  once	  it	  reached	  60°C,	  the	  mixture	  was	  immediately	  cooled	  with	  compressed	  air	  down	  to	  28°C.	  	  Then,	  the	  solution	  was	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transferred	  to	  a	  glass	  vial	  in	  which	  it	  was	  spun	  at	  2500	  rpm	  for	  15	  minutes.	  	  The	  top	  toluene	  layer	  containing	  nanocrystals	  was	  transferred	  to	  2	  mL	  centrifuge	  tubes	  and	  was	  spun	  at	  15,500	  rpm	  for	  15	  minutes.	  	  The	  resulting	  top	  layer	  was	  put	  into	  a	  vial	  and	  stored	  in	  the	  dark.	  	  
2.3	  	  Assessments	  and	  Variations	  on	  the	  Formic	  Acid	  Treatment	  
	   In	  order	  to	  evaluate	  whether	  the	  formic	  acid	  treatment	  was	  a	  permanent	  or	  temporary	  enhancement,	  longevity	  experiments	  were	  performed	  on	  treated	  nanocrystals.	  	  The	  quantum	  yield	  of	  three	  different	  batches	  of	  treated	  nanocrystals	  was	  measured	  about	  every	  other	  day	  for	  18	  days	  after	  treatment.	  The	  molar	  excess	  of	  formic	  acid	  to	  nanocrystals,	  the	  concentration	  of	  the	  nanocrystal	  solution,	  the	  lighting	  environment	  of	  the	  treatment,	  the	  use	  of	  solvents	  in	  the	  treatment,	  the	  reaction	  time	  of	  the	  treatment,	  and	  parameters	  of	  the	  original	  ultrasmall	  synthesis	  were	  all	  varied	  with	  the	  goal	  of	  achieving	  a	  consistently	  high	  quantum	  yield	  of	  near	  40%.	  	  The	  molar	  excess	  of	  formic	  acid	  to	  nanocrystal	  was	  varied	  from	  about	  15,000	  to	  about	  65,000	  by	  changing	  the	  volume	  of	  formic	  acid	  added	  to	  the	  flask	  for	  each	  treatment.	  	  The	  concentration	  range	  of	  the	  nanocrystal	  solution	  was	  varied	  from	  ~1.00×10!!	  to	  ~2.06×10!!	  M.	  	  Based	  on	  a	  prior	  report	  that	  the	  lighting	  environment	  during	  the	  formic	  treatment	  of	  ultrasmall	  CdSe	  nanocrystals	  affected	  the	  resulting	  quantum	  yield,	  different	  lighting	  environments	  were	  tested	  including	  UV	  light	  shining	  on	  the	  flask	  with	  room	  and	  hood	  lights	  on,	  UV	  light	  shining	  on	  the	  flask	  with	  room	  and	  hood	  lights	  off,	  visible	  light	  on	  the	  flask	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(room	  and	  hood	  lights	  on),	  and	  no	  visible	  light	  on	  the	  flask	  (room	  and	  hood	  lights	  off	  with	  Al	  foil	  over	  the	  reaction	  flask).66	  	  	  In	  order	  to	  explore	  the	  effects	  of	  using	  different	  solvents	  other	  than	  toluene	  in	  the	  formic	  acid	  treatment,	  the	  ultrasmall	  nanocrystals	  were	  dissolved/suspended	  in	  the	  following	  solvents	  directly	  after	  synthesis:	  	  methanol,	  butanol,	  hexanol,	  isopropanol,	  mesitylene,	  trichloroethylene,	  chloroform,	  and	  hexanes.	  	  For	  the	  solvents	  that	  were	  less	  miscible	  with	  the	  nanocrystals	  including	  methanol,	  butanol,	  and	  isopropanol,	  the	  nanocrystals	  were	  suspended	  in	  the	  solvent	  directly	  after	  the	  synthesis	  of	  the	  nanocrystals	  using	  a	  sonicator.	  	  Then,	  a	  treatment	  was	  done	  on	  the	  nanocrystals	  immediately.	  	  In	  these	  cases,	  the	  nanocrystals	  formed	  a	  pellet	  after	  the	  first	  centrifugation	  step.	  	  This	  pellet	  was	  dissolved	  in	  toluene	  and	  taken	  to	  the	  fluorometer	  for	  a	  quantum	  yield	  measurement.	  The	  reaction	  time	  was	  varied	  in	  two	  different	  ways	  prepared	  to	  the	  protocol	  initially	  developed	  for	  the	  treatment	  in	  which	  the	  reaction	  solution	  was	  heated	  from	  24°C	  to	  60°C	  in	  about	  5	  minutes	  time.	  	  In	  this	  work	  both	  a	  slower	  heating	  ramp-­‐up	  of	  about	  10	  minutes	  which	  increased	  the	  reaction	  time	  and	  a	  faster	  heating	  ramp-­‐up	  of	  about	  3	  minutes	  which	  reduced	  the	  reaction	  time	  was	  also	  explored.	  	  The	  reaction	  was	  also	  held	  after	  heating	  at	  about	  60°C	  for	  extended	  periods	  ranging	  from	  about	  5	  minutes	  to	  2	  hours.	  	  Room	  temperature	  treatments	  following	  the	  previously	  reported	  protocol,	  but	  without	  heating	  were	  also	  carried	  out	  for	  durations	  ranging	  from	  10	  minutes	  to	  3	  hours.	  During	  the	  course	  of	  this	  research,	  it	  was	  empirically	  found	  that	  the	  quality	  of	  the	  synthesized	  nanocrystals	  varied	  significantly	  from	  batch	  to	  batch	  with	  the	  Se	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concentration	  in	  TBP	  appearing	  to	  directly	  influence	  the	  final	  quantum	  yield	  both	  before	  and	  after	  treatment.	  	  Accordingly,	  batches	  of	  nanocrystals	  were	  made	  in	  which	  the	  Se:TBP	  concentration	  was	  varied	  from	  0.2	  M	  to	  0.7	  M	  in	  0.1	  M	  increments.	  	  These	  nanocrystals	  were	  treated,	  and	  the	  quantum	  yields	  were	  measured	  before	  and	  after	  treatment.	  	  
2.4	  	  Phosphor-­‐based	  LEDs	  Phosphor-­‐based	  LEDs	  were	  made	  with	  treated	  and	  untreated	  nanocrystals	  using	  Schreuder	  et	  al.’s	  method	  with	  slight	  variations.60	  	  Modeled	  after	  glass	  vial	  bottoms	  that	  had	  been	  cut	  off,	  glass	  dishes	  with	  walls	  1	  cm	  high	  and	  diameters	  2.75	  cm	  long	  were	  made	  to	  hold	  the	  encapsulated	  nanocrystal	  films.	  	  These	  dishes	  were	  washed	  by	  placing	  them	  in	  a	  floating	  petri	  dish	  in	  a	  Fisher	  Scientific	  FS30D	  Sonicator	  and	  sonicating	  for	  15	  minutes	  with	  acetone	  and	  15	  minutes	  with	  isopropanol.	  	  Then,	  they	  were	  put	  into	  the	  oven	  to	  dry.	  Depending	  on	  the	  number	  and	  thickness	  of	  films	  desired,	  30	  to	  70	  mg	  of	  biphenylperfluorocyclobutyl	  (BP-­‐PFCB)	  polymer	  was	  placed	  into	  a	  small,	  clean	  glass	  vial.	  	  The	  polymer	  was	  dissolved	  in	  mesitylene	  in	  a	  20	  wt%	  ratio	  of	  polymer	  to	  solvent.	  	  Then,	  a	  very	  concentrated	  solution	  of	  nanocrystals	  in	  mesitylene	  was	  added	  to	  the	  glass	  vial	  in	  weight	  loadings	  of	  nanocrystals	  to	  polymer	  ranging	  from	  2	  to	  10	  wt%.	  	  This	  solution	  was	  vigorously	  stirred	  with	  a	  baby	  stir	  bar	  for	  about	  30	  minutes.	  	  Then,	  0.5	  to	  1.25	  mL	  of	  the	  nanocrystal/polymer	  solution	  was	  pipetted	  into	  each	  glass	  dish	  depending	  on	  the	  desired	  thickness	  of	  the	  film.	  	  The	  resulting	  thickness	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was	  determined	  by	  the	  amount	  of	  polymer	  and	  nanocrystals	  put	  into	  each	  glass	  dish	  and	  had	  to	  be	  tweaked	  to	  get	  desired	  results.	  The	  films	  were	  annealed	  under	  N2	  overnight	  at	  ~70°C	  on	  a	  hotplate	  in	  a	  hood.	  	  Figure	  2.1	  shows	  the	  set-­‐up	  of	  the	  annealing	  apparatus.	  	  The	  glass	  dishes	  were	  placed	  directly	  into	  a	  sand-­‐filled	  container,	  as	  shown	  in	  the	  figure.	  	  The	  N2	  was	  flowed	  into	  the	  set-­‐up	  through	  a	  tube	  connected	  to	  an	  N2	  tank.	  	  This	  tube	  was	  fitted	  with	  a	  long	  pipet;	  the	  thin	  part	  of	  the	  pipet	  was	  put	  into	  the	  heating	  apparatus	  through	  a	  hole	  in	  the	  top.	  	  The	  temperature	  of	  the	  set-­‐up	  was	  determined	  by	  putting	  a	  temperature	  probe	  through	  the	  top	  of	  the	  set-­‐up	  before	  introducing	  N2.	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Figure	  2.1.	  	  Annealing	  apparatus	  for	  the	  encapsulation	  of	  ultrasmall	  nanocrystals.	  	  	  	  	  
2.5	  	  Characterization	  After	  synthesis,	  a	  Varian	  Cary	  50	  Bio	  ultraviolet-­‐visible	  (UV-­‐Vis)	  spectrophotometer	  was	  used	  to	  characterize	  the	  absorption	  of	  the	  nanocrystals.	  	  The	  band	  gap	  wavelength,	  absorbance,	  and	  Peng	  et	  al.’s	  equations	  were	  used	  to	  find	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the	  molar	  concentration	  and	  the	  size	  of	  the	  nanocrystals.67	  	  In	  order	  to	  do	  this,	  the	  diameter	  (D)	  is	  first	  found	  using	  Equation	  2.1	  where	  λ	  is	  the	  band	  gap	  absorption	  wavelength.	  	  Once	  the	  diameter	  is	  known,	  the	  extinction	  coefficient	  can	  be	  found	  using	  Equation	  2.2	  where	  Δ𝐸	  is	  the	  band	  gap	  in	  eV.	  	   𝐷 = 1.6122×10!! 𝜆! − 2.6575×10!! 𝜆! + 1.6242×10!! 𝜆! − 0.4277 λ	  + 41.57                                                                                                                                                2.1 	  	   𝜖 = 1600Δ𝐸 𝐷 !                                                                                                                                  (2.2)	  	   Quantum	  yield	  measurements	  were	  taken	  the	  same	  day	  of	  treatment	  by	  comparing	  the	  absorption	  and	  emission	  of	  the	  nanocrystal	  solution	  to	  Coumarin	  152A	  at	  an	  excitation	  wavelength	  between	  385	  nm	  and	  395	  nm.	  	  The	  nanocrystal	  emission	  was	  measured	  using	  an	  ISS	  PC1	  Photon	  Counting	  Spectrofluorometer.	  	  Equation	  2.3	  shows	  the	  calculation	  performed	  to	  determine	  the	  quantum	  yields.68	  	  	  
  𝑄𝑌!" = 𝐸!" 𝐴!"𝐸!"# 𝐴!"# × 𝜂!"𝜂!"# !×𝑄𝑌!"#                                                                      (2.3)	  	  
	   𝐸!" 	  and	  𝐸!"#	  are	  the	  integrated	  emission	  intensities	  from	  400	  nm	  to	  800	  nm	  of	  the	  nanocrystals	  and	  the	  standard	  dye,	  respectively.	  	  𝐴!" 	  and	  𝐴!"#	  are	  the	  absorbance	  values	  of	  the	  nanocrystals	  and	  standard	  dye	  at	  the	  excitation	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wavelength.	  	  ηNC	  and	  ηSTD	  are	  the	  indices	  of	  refraction	  for	  the	  solvents	  of	  the	  nanocrystal	  solution	  and	  the	  standard	  dye	  solution,	  typically	  toluene	  and	  ethanol,	  respectively.	  	  QYNC	  and	  QYSTD	  are	  the	  quantum	  yield	  of	  the	  nanocrystals	  and	  the	  standard	  dye;	  the	  quantum	  yield	  of	  the	  standard	  dye	  is	  38%.	  Preliminary	  Rutherford	  Backscattering	  (RBS)	  was	  also	  performed	  on	  untreated	  nanocrystals	  to	  determine	  the	  Se:Cd	  ratio.	  	  Samples	  were	  prepared	  on	  1x1	  cm	  graphene	  substrates	  that	  were	  cleaned	  with	  chloroform.	  	  A	  solution	  of	  nanocrystals	  dissolved	  in	  toluene	  with	  a	  concentration	  of	  ~10-­‐4	  M	  was	  dropcasted	  on	  the	  substrates;	  after	  the	  substrates	  were	  dry,	  the	  dropcasting	  was	  repeated	  one	  more	  time.	  	  The	  samples	  were	  taken	  for	  analysis	  using	  the	  Pelletron	  source	  at	  Vanderbilt	  with	  a	  2	  MeV	  He2+	  beam.	  Measurements	  of	  the	  ultrasmall	  CdSe	  nanocrystal	  phosphor-­‐based	  LEDs	  were	  perormed	  on	  an	  SLMS	  400	  Integrating	  Sphere	  from	  Labsphere	  with	  a	  CDS	  500	  Spectrometer.	  	  The	  encapsulated	  nanocrystals	  were	  placed	  on	  top	  of	  a	  Nichia	  385	  nm	  UV	  LED	  which	  was	  powered	  by	  a	  Keithley	  2400	  source	  meter.	  	  Devices	  displaying	  different	  weight	  loadings	  and	  thicknesses	  were	  measured	  using	  this	  setup	  to	  evaluate	  their	  luminous	  efficacy.	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CHAPTER	  III	  	  
RESULTS	  AND	  DISCUSSION	  
	  
3.1	  	  Formic	  Acid	  Treatment	  Experiments	  and	  Modifications	  
	   The	  longevity	  of	  the	  formic	  acid	  treatment	  was	  measured	  and	  is	  depicted	  in	  Figure	  3.1	  for	  three	  typical	  batches	  of	  nanocrystals.	  	  The	  quantum	  yield	  increased	  by	  10%	  after	  the	  first	  day	  and	  then	  slowly	  decreased	  in	  quantum	  yield	  over	  the	  course	  of	  18	  days.	  	  The	  quantum	  yield	  was	  actually	  higher	  than	  the	  quantum	  yield	  measured	  on	  the	  day	  of	  the	  treatment.	  	  These	  results	  suggest	  that	  the	  treatment	  is	  not	  temporary,	  although	  longer	  term	  studies	  have	  not	  been	  performed.	  	  	  
	  
Figure	  3.1.	  	  Quantum	  yield	  results	  of	  longevity	  experiments.	  	  Each	  color	  represents	  a	  particular	  batch	  of	  treated	  nanocrystals.	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The	  molar	  excess	  of	  formic	  acid	  to	  nanocrystals	  used	  in	  the	  treatment	  was	  varied	  from	  15,000	  to	  65,000.	  	  Table	  3.1	  gives	  the	  average	  quantum	  yield	  and	  standard	  deviation	  of	  the	  different	  molar	  excesses.	  	  A	  trend	  between	  the	  molar	  excess	  and	  the	  quantum	  yield	  could	  not	  be	  made.	  	  However,	  since	  the	  nanocrystals	  synthesized	  with	  the	  largest	  values	  of	  molar	  excess	  of	  formic	  acid	  tended	  to	  give	  higher	  quantum	  yields,	  a	  molar	  excess	  of	  65,000	  was	  selected	  for	  the	  remainder	  of	  the	  experiments	  described	  in	  this	  thesis.	  	  Note	  that	  there	  was	  no	  noticeable	  difference	  in	  the	  shape	  of	  the	  nanocrystals	  emission	  spectra	  when	  the	  molar	  excess	  of	  formic	  acid	  was	  varied	  further	  suggesting	  that	  the	  molar	  excess	  of	  formic	  acid	  is	  not	  the	  most	  important	  factor	  in	  the	  treatment.	  	  
Table	  3.1.	  	  Formic	  acid	  to	  nanocrystal	  molar	  excess	  effects	  on	  quantum	  yield	  Molar	  Excess	   Average	  Quantum	  Yield	  (%)	   Standard	  Deviation	  (%)	   Number	  of	  Trials	  20,000	   27	   NA	   1	  25,000	   26	   NA	   1	  30,000	   25	   6	   4	  35,000	   20	   NA	   1	  40,000	   22	   NA	   1	  45,000	   32	   NA	   1	  50,000	   22	   NA	   1	  55,000	   29	   4	   3	  60,000	   28	   NA	   2	  65,000	   34	   6	   3	  	   Limited	  experiments	  were	  performed	  to	  investigate	  the	  influence	  of	  the	  concentration	  of	  the	  nanocrystal	  solution	  in	  the	  reaction	  flask	  during	  formic	  acid	  treatment.	  	  With	  two	  different	  batches	  of	  nanocrystals	  and	  with	  concentrations	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ranging	  from	  1.00×10!!	  to	  2.06×10!!	  M,	  the	  resulting	  quantum	  yield	  was	  relatively	  constant	  near	  20%.	  	  Again,	  no	  trend	  could	  be	  concluded	  from	  the	  results.	  When	  the	  reaction	  flask	  was	  placed	  under	  variable	  lighting	  environments,	  there	  was	  a	  noticeable	  drop	  in	  the	  quantum	  yield	  when	  UV	  light	  was	  illuminated	  on	  the	  flask.	  	  However,	  no	  noticeable	  effect	  on	  the	  quantum	  yield	  was	  measured	  when	  the	  reaction	  was	  performed	  with	  or	  without	  visible	  light.	  	  Remaining	  experiments	  were	  performed	  under	  visible	  light.	  Formic	  acid	  and	  toluene	  have	  low	  miscibility;	  hence,	  vigorous	  stirring	  is	  essential	  for	  the	  treatment	  to	  be	  effective.	  	  Experiments	  were	  performed	  using	  the	  same	  treatment	  method	  described	  by	  Rosson	  et	  al.	  but	  in	  different	  solvents	  to	  investigate	  whether	  improved	  miscibility	  between	  formic	  acid	  and	  the	  solvent	  in	  which	  the	  nanocrystals	  were	  suspended	  would	  make	  the	  treatment	  more	  effective.61	  	  After	  synthesis,	  the	  ultrasmall	  CdSe	  nanocrystals	  were	  suspended	  in	  a	  variety	  of	  solvents	  including	  chloroform,	  methanol,	  butanol,	  isopropanol,	  mesitylene,	  trichloroethylene,	  and	  hexanol.	  	  The	  treatment	  was	  then	  carried	  out	  with	  no	  other	  modifications	  with	  these	  different	  solvents.	  	  The	  use	  of	  cosolvents	  was	  also	  attempted	  in	  1:6	  ratios	  of	  isopropanol	  and	  butanol	  to	  toluene.	  	  It	  must	  be	  noted	  that	  for	  some	  of	  the	  solvents	  that	  were	  tested,	  the	  nanocrystals	  became	  completely	  insoluble	  in	  all	  tested	  solvents	  after	  the	  treatment	  so	  that	  they	  could	  not	  be	  dissolved	  for	  a	  quantum	  yield	  measurement.	  	  It	  is	  possible	  that	  in	  these	  cases	  the	  nanocrystals	  might	  have	  been	  stripped	  of	  their	  ligands;	  the	  etching	  of	  the	  nanocrystal	  by	  the	  formic	  acid	  might	  have	  been	  more	  favorable	  in	  the	  environment	  of	  these	  solvents.	  	  When	  isopropanol	  was	  used	  as	  the	  sole	  solvent,	  the	  results	  were	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inconsistent,	  and	  the	  nanocrystals	  often	  became	  (this	  occurred	  for	  four	  out	  of	  six	  trials).	  	  Table	  3.2	  displays	  the	  quantum	  yields	  that	  were	  obtained	  after	  treatments	  with	  the	  solvents	  that	  did	  not	  cause	  the	  nanocrystals	  to	  become	  insoluble.	  
	  
Table	  3.2.	  	  Quantum	  yield	  results	  after	  the	  formic	  acid	  treatment	  with	  different	  solvents.	  
Solvent	   Quantum	  Yields	  (%)%)	  methanol	   12	  isopropanol	   17/12	  butanol	   11	  2:3	  of	  isopropanol	  to	  toluene	   10	  1:6	  of	  isopropanol	  to	  toluene	   10	  1:6	  of	  butanol	  to	  toluene	   12	  trichloroethylene	   17	  chloroform	   17	  hexanes	   16/15	  	   Good	  miscibility	  with	  both	  the	  nanocrystals	  and	  the	  formic	  acid	  was	  achieved	  with	  chloroform,	  trichloroethylene,	  and	  with	  the	  use	  of	  cosolvents.	  	  However,	  in	  all	  of	  these	  cases,	  the	  treatment	  had	  little	  effect	  on	  the	  nanocrystal	  emission	  as	  can	  be	  seen	  in	  Table	  3.2.	  	  The	  only	  other	  solvent	  that	  could	  reproduce	  a	  similar	  quantum	  yield	  enhancement	  after	  treatment	  compared	  to	  toluene	  was	  mesitylene	  which	  gave	  an	  average	  quantum	  yield	  of	  29%	  for	  9	  trials.	  	  A	  possible	  explanation	  for	  this	  phenomenon	  is	  that	  the	  formic	  acid	  is	  drawn	  to	  the	  nanocrystal	  surface	  only	  when	  it	  prefers	  this	  environment	  over	  the	  environment	  of	  the	  solvent.	  	  Therefore,	  it	  only	  works	  when	  the	  miscibility	  between	  the	  solvent	  of	  the	  nanocrystals	  and	  the	  formic	  acid	  is	  sufficiently	  low.	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An	  example	  spectrum	  of	  nanocrystal	  emission	  after	  a	  formic	  acid	  treatment	  with	  hexanes	  as	  the	  nanocrystal	  solvent	  is	  shown	  in	  Figure	  3.2.	  	  Although	  the	  quantum	  yield	  was	  not	  as	  high	  compared	  with	  a	  treatment	  performed	  using	  toluene,	  the	  use	  of	  hexanes	  did	  yield	  a	  relatively	  consistent	  quantum	  yield	  of	  around	  15%	  with	  improved	  CIE	  coordinates.	  	  The	  difference	  in	  peak	  enhancement	  might	  suggest	  that	  there	  is	  more	  than	  one	  binding	  site	  for	  formic	  acid.	  	  It	  seems	  that	  in	  all	  cases,	  the	  combination	  of	  using	  mesitylene/toluene	  as	  a	  solvent	  and	  formic	  acid	  as	  the	  carboxylic	  acid	  in	  the	  treatment	  causes	  a	  further	  enhancement	  of	  the	  blue	  peak	  leading	  to	  the	  particularly	  high	  quantum	  yield	  of	  this	  combination.	  	  However,	  if	  a	  different	  solvent	  or	  carboxylic	  acid	  is	  used,	  all	  three	  peaks	  are	  enhanced	  equally.	  	  More	  studies	  need	  to	  be	  done	  to	  explore	  this	  and	  consideration	  of	  the	  effect	  of	  the	  slight	  color	  imbalance	  would	  have	  to	  be	  weighed	  against	  the	  increase	  in	  quantum	  yield	  for	  a	  given	  application.	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Figure	  3.2.	  	  Example	  spectrum	  of	  a	  treatment	  done	  with	  hexanes	  as	  the	  nanocrystal	  solvent.	  	  The	  red	  spectrum	  is	  the	  emission	  spectrum	  of	  ultrasmall	  CdSe	  nanocrystals	  before	  treatment,	  and	  the	  blue	  spectrum	  is	  the	  emission	  spectrum	  of	  the	  same	  nanocrystals	  after	  treatment.	  	   Table	  3.3	  summarizes	  the	  results	  of	  experiments	  investigating	  the	  effect	  of	  the	  reaction	  time	  of	  the	  treatment	  on	  different	  batches	  of	  nanocrystals.	  	  No	  conclusive	  trend	  in	  the	  quantum	  yield	  was	  observed	  for	  reaction	  times	  between	  30	  seconds	  and	  35	  minutes.	  	  For	  the	  times	  under	  5	  minutes	  in	  Table	  3.3,	  aliquots	  were	  removed	  from	  the	  reaction	  vessel	  at	  the	  specified	  times	  as	  the	  nanocrystals	  were	  heated	  up	  to	  60°C.	  	  Figures	  3.3,	  3.4,	  and	  3.5	  show	  fluorometry	  data	  of	  selected	  samples	  in	  which	  aliquots	  were	  removed	  at	  the	  specified	  times	  for	  a	  single	  treatment.	  	  The	  results	  of	  treatments	  on	  different	  batches	  of	  nanocrystals	  varied	  significantly.	  	  Figure	  3.3	  shows	  what	  one	  would	  expect	  as	  time	  progresses	  in	  a	  treatment,	  a	  growth	  in	  both	  the	  red	  and	  blue	  peaks	  with	  increasing	  time	  of	  the	  reaction.	  	  However,	  figure	  3.4	  shows	  no	  change	  in	  intensity	  or	  shape	  of	  the	  peaks	  as	  the	  treatment	  progressed.	  	  Figure	  3.5	  is	  particularly	  surprising;	  the	  aliquot	  taken	  
Wavelength	  (nm) 800700600500400
Intensi
ty	  (a.u.
) 
	   31	  
after	  just	  30s	  has	  the	  highest	  quantum	  yield,	  and	  the	  peaks	  decayed	  over	  time	  as	  the	  treatment	  progressed.	  	  From	  Table	  3.3,	  aliquots	  taken	  out	  after	  mixing	  the	  formic	  acid	  and	  nanocrystals	  for	  30	  s	  resulted	  in	  an	  average	  quantum	  yield	  of	  29%.	  	  Interestingly,	  the	  reaction	  solution	  after	  mixing	  for	  30	  s	  had	  only	  heated	  to	  approximately	  26°C	  at	  the	  time	  of	  aliquot	  removal.	  	  The	  significance	  of	  this	  is	  that	  one	  may	  not	  have	  to	  heat	  and	  stir	  for	  five	  minutes	  to	  do	  a	  formic	  acid	  treatment;	  similar	  results	  seem	  to	  be	  abtainable	  by	  simply	  mixing	  at	  room	  temperature	  for	  30s.	  	  After	  taking	  the	  results	  on	  a	  case-­‐by-­‐case	  basis,	  it	  seemed	  that	  the	  red	  and	  blue	  peaks	  would	  grow	  over	  time	  and	  then	  reach	  a	  point	  in	  which	  they	  would	  start	  decaying.	  	  The	  time	  it	  would	  take	  to	  reach	  this	  point	  did	  not	  consistently	  follow	  any	  repeatable	  trend	  and	  seemed	  to	  be	  dependent	  on	  the	  nanocrystal	  batch	  and	  not	  on	  any	  treatment	  parameters.	  	  It	  should	  be	  noted	  that	  the	  time	  at	  which	  the	  blue	  peak	  would	  start	  decaying	  was	  often	  different	  from	  the	  time	  at	  which	  the	  red	  peak	  would	  start	  decaying	  suggesting	  two	  competing	  mechanisms.	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Table	  3.3.	  	  Reaction	  timing	  effects	  on	  resulting	  quantum	  yield.	  
Total	  time	  
heated	  (min.)	  
Time	  Held	  at	  
60°C	  (min.)	  
Average	  
Quantum	  
Yield	  (%)	  
Standard	  
Deviation	  
(%)	  
Number	  of	  
Trials	  0.5	   0	   29	   5	   8	  1.0	   0	   28	   2	   4	  2.5	   0	   29	   5	   5	  3.0	   0	   29	   NA	   1	  3.5	   0	   22	   NA	   1	  4.5	   0	   29	   NA	   1	  5	   0	   28	   4	   9	  7	   0	   23	   NA	   2	  10	   0	   25	   6	   23	  10	   5	   22	   NA	   1	  15	   5	   17	   NA	   1	  20	   10	   25	   3	   6	  25	   15	   32	   NA	   1	  30	   20	   24	   6	   7	  35	   25	   27	   NA	   1	  
	  
	  
	  
Figure	  3.3.	  	  Spectra	  of	  aliquots	  taken	  from	  a	  treatment	  while	  it	  is	  progressing.	  	  The	  legend	  gives	  the	  quantum	  yield	  of	  the	  aliquot	  and	  the	  amount	  of	  time	  that	  the	  treatment	  was	  allowed	  to	  progress	  before	  an	  aliquot	  was	  taken	  out.	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Intensi
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Figure	  3.4.	  	  Spectra	  of	  aliquots	  taken	  from	  a	  treatment	  while	  it	  is	  progressing.	  	  The	  legend	  gives	  the	  quantum	  yield	  of	  the	  aliquot	  and	  the	  amount	  of	  time	  that	  the	  treatment	  was	  allowed	  to	  progress	  before	  an	  aliquot	  was	  taken	  out.	  	  	  
	  
Figure	  3.5.	  	  Spectra	  of	  aliquots	  taken	  from	  a	  treatment	  while	  it	  is	  progressing.	  	  The	  legend	  gives	  the	  quantum	  yield	  of	  the	  aliquot	  and	  the	  amount	  of	  time	  that	  the	  treatment	  was	  allowed	  to	  progress	  before	  an	  aliquot	  was	  taken	  out.	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   In	  order	  to	  investigate	  the	  resulting	  quantum	  yields	  of	  formic	  acid	  treatments	  performed	  without	  heating,	  room	  temperature	  treatments	  were	  carried	  out.	  	  Table	  3.4	  shows	  the	  time	  and	  resulting	  quantum	  yield	  for	  various	  room	  temperature	  treatment	  times.	  	  For	  each	  of	  these	  treatments,	  a	  treatment	  with	  heating	  was	  also	  done	  on	  the	  same	  batch.	  	  Overall,	  the	  treatments	  without	  heating	  did	  not	  result	  in	  as	  high	  a	  quantum	  yield	  as	  the	  treatments	  with	  heating.	  	  These	  results	  are	  confusing	  compared	  with	  the	  high	  quantum	  yields	  achieved	  with	  30	  s	  treatments.	  	  One	  possibility	  is	  that	  the	  best	  results	  that	  are	  obtained	  with	  room	  temperature	  treatments	  are	  obtained	  with	  short	  treatments.	  	  Another	  possibility	  is	  that	  as	  mentioned	  previously,	  the	  treatment	  is	  highly	  batch-­‐dependent,	  so	  these	  results	  might	  reflect	  the	  batch	  of	  nanocrystals	  as	  opposed	  to	  the	  heating.	  	  
Table	  3.4.	  	  Room	  temperature	  treatments.	  
Reaction	  Time	  (min.)	   Quantum	  Yield	  (%)	  10	   19/22	  20	   23/15	  30	   26	  90	   18	  180	   18	  	   Based	  on	  the	  prior	  results	  reported	  in	  this	  chapter,	  there	  is	  no	  clear	  correlation	  between	  many	  of	  the	  parameters	  of	  the	  formic	  acid	  treatment	  and	  the	  resulting	  quantum	  yield	  of	  the	  ultrasmall	  CdSe	  nanocrystal.	  	  The	  primary	  conclusion	  is	  that	  there	  is	  large	  variation	  in	  quantum	  yield	  after	  treatment	  from	  batch	  to	  batch	  of	  nanocrystals	  ranging	  from	  about	  15%	  to	  40%.	  	  The	  most	  promising	  hypothesis	  to	  explain	  these	  results	  is	  that	  the	  concentration	  of	  Se:TBP,	  which	  could	  be	  changing	  for	  different	  batches	  of	  nanocrystals,	  plays	  a	  key	  role	  in	  the	  resulting	  quantum	  yield	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of	  the	  nanocrystals.	  	  If	  the	  injection	  volume	  is	  kept	  the	  same,	  the	  parameter	  that	  is	  being	  affected	  with	  changing	  concentration	  is	  the	  amount	  of	  Se	  being	  injected	  in	  the	  pot;	  another	  way	  to	  describe	  this	  is	  the	  anion	  to	  cation	  ratio.	  	  The	  reason	  for	  the	  variations	  in	  the	  concentration	  of	  the	  Se:TBP	  solution	  could	  be	  inconsistencies	  with	  measuring	  the	  weight	  of	  Se	  powder	  in	  the	  glove	  box.	  	  A	  more	  accurate	  balance	  was	  purchased	  in	  order	  to	  produce	  exact	  concentrations	  for	  these	  experiments.	  	  	  	   Accordingly,	  the	  effect	  of	  the	  anion	  to	  cation	  ratio	  of	  the	  precursors	  for	  the	  synthesis	  of	  treated	  and	  untreated	  ultrasmall	  nanocrystals	  was	  explored.	  	  Kucur	  et	  
al.	  found	  that	  higher	  photoluminescence	  for	  conventional	  nanocrystals	  could	  be	  obtained	  by	  increasing	  the	  Se:Cd	  ratio.69	  	  Qu	  et	  al.	  found	  that	  by	  using	  a	  high	  Se:Cd	  precursor	  ratio,	  higher	  quantum	  yields	  that	  lasted	  over	  longer	  reaction	  times	  were	  possible.70	  	  The	  effect	  of	  the	  Se:Cd	  raio	  was	  studied	  on	  the	  ultrasmall	  CdSe	  nanocrystals	  by	  changing	  the	  concentration	  of	  Se	  in	  a	  constant	  injection	  volume	  of	  tributylphosphine	  (TBP).	  	  Figure	  3.6	  shows	  the	  change	  in	  the	  intensity	  of	  the	  emission	  peaks	  of	  the	  ultrasmall	  nanocrystals	  with	  varying	  amounts	  of	  Se	  injected.	  	  When	  the	  Se:Cd	  ratio	  was	  modulated	  from	  1.0:0.8	  to	  1.0:2.8,	  the	  untreated	  ultrasmall	  nanocrystal	  quantum	  yield	  increased	  from	  9.0	  to	  15.3%,	  and	  the	  blue	  peak	  was	  enhanced	  giving	  a	  blue	  tint	  to	  the	  white	  light.	  	  For	  the	  treated	  nanocrystals,	  there	  was	  an	  optimum	  amount	  of	  Se	  at	  2.4	  mmol,	  and	  the	  white	  light	  for	  these	  nanocrystals	  also	  had	  more	  of	  a	  blue	  tint.	  	  All	  of	  the	  data	  points	  in	  Figure	  3.6	  are	  averaged	  data	  from	  at	  least	  three	  experiments	  for	  each	  concentration	  of	  Se.	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Figure	  3.6.	  	  The	  effects	  of	  Se	  concentration	  on	  the	  emission	  intensities	  of	  the	  blue	  peak	  (blue	  points)	  and	  the	  red	  peak	  (red	  points)	  of	  untreated	  (left	  graph)	  and	  treated	  (right	  graph)	  ultrasmall	  nanocrystals.	  	  Each	  point	  represents	  an	  average	  of	  at	  least	  three	  different	  experiments.	  	  	  	   In	  order	  to	  investigate	  whether	  the	  Se:Cd	  ratio	  was	  changing	  within	  the	  nanocrystal,	  preliminary	  RBS	  was	  performed	  on	  untreated	  ultrasmall	  and	  green-­‐emitting	  CdSe	  nanocrystals	  using	  Se:TBP	  solutions	  with	  concentrations	  of	  0.20	  M,	  0.40	  M,	  and	  0.70	  M.	  	  Table	  3.5	  shows	  the	  Se	  to	  Cd	  ratios	  calculated	  using	  the	  results	  of	  these	  experiments.	  	  The	  green-­‐emitting	  nanocrystals	  did	  not	  show	  a	  trend.	  	  However,	  the	  RBS	  suggests	  an	  increasing	  trend	  of	  Se:Cd	  can	  be	  seen	  with	  increasing	  precursor	  ratios	  of	  Se:Cd	  in	  ultrasmall	  nanocrystals,	  although	  there	  is	  some	  variation	  in	  the	  calculated	  Se:Cd	  ratio	  for	  similarly	  prepared	  samples.	  	  Part	  of	  this	  trend	  might	  be	  due	  to	  leftover	  precursors	  in	  the	  solution,	  so	  the	  exact	  ratios	  are	  still	  to	  be	  determined.	  	  In	  order	  to	  reduce	  noise,	  further	  RBS	  experiments	  need	  to	  be	  carried	  out	  with	  a	  higher	  concentration	  of	  nanocrystals	  on	  the	  graphene	  substrate	  before	  these	  results	  can	  be	  confirmed.	  	  Figure	  3.7	  shows	  the	  spectrum	  obtained	  from	  RBS	  of	  ultrasmall	  nanocrystals	  synthesized	  traditionally	  with	  0.2	  M	  Se:TBP	  (0.8	  mmol).	  	  	  
Amount	  of	  Se	  (mmol)	   2.82.62.42.22.01.81.61.4
0.70.60.50.40.3
blue peak intensities
read peak intensities
	  
Peak	  H
eight	  (a
.u.) 
Peak	  H
eight	  (a
.u.) 
Amount	  of	  Se	  (mmol) 2.82.62.42.22.01.81.61.4
0.70.60.50.40.3
blue peak intensities
red peak intensities
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Table	  3.5.	  	  Se:Cd	  ratio	  determination	  of	  ultrasmall	  and	  green-­‐emitting	  CdSe	  nanocrystals	  using	  different	  concentrations	  of	  Se:TBP	  by	  RBS	  
Nanocrystal	  Diameter	   Amount	  of	  Se	  Precursor	   Se:Cd	  Ratio	  2.5	  nm	   0.8	  mmol	   1:1.2	  2.5	  nm	   2.8	  mmol	   1:1.2	  1.7	  nm	   0.8	  mmol	   1:1.7	  1.7	  nm	   2.8	  mmol	   1:1.0	  1.7	  nm	   2.8	  mmol	   1:0.60	  	  	  
	  
Figure	  3.7.	  	  Example	  RBS	  spectrum	  of	  ultrasmall	  nanocrystals	  synthesized	  with	  a	  0.2	  M	  Se:TBP	  solution	  (0.8	  mmol).	  	  The	  carbon,	  phosphorous,	  and	  chlorine	  peaks	  are	  from	  the	  graphene	  substrate,	  ligands	  of	  the	  nanocrystal,	  and	  cleaning	  of	  the	  substrate	  using	  chloroform,	  respectively.	  	  	  	  	   It	  should	  be	  noted	  that	  during	  the	  course	  of	  the	  experiments	  performed	  with	  the	  formic	  acid	  treatment,	  it	  was	  found	  that	  the	  treatment	  was	  very	  sensitive	  to	  the	  environment	  of	  the	  nanocrystals	  after	  the	  treatment;	  if	  the	  condition	  of	  the	  solution	  after	  treatment	  was	  perturbed,	  the	  quantum	  yield	  could	  be	  affected.	  	  For	  example,	  if	  the	  solution	  after	  reaction	  was	  dried	  and	  then	  resolvated,	  the	  quantum	  yield	  of	  the	  nanocrystals	  decreased.	  	  Diluting	  the	  solution	  also	  lead	  to	  a	  decrease	  in	  nanocrystal	  
Counts
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quantum	  yield.	  	  Figure	  3.8	  is	  an	  example	  of	  the	  emission	  of	  treated	  nanocrystals	  directly	  after	  treatment	  and	  emission	  of	  treated	  nanocrystals	  after	  being	  diluted	  for	  2	  days.	  	  Unlike	  the	  case	  in	  Figure	  3.1	  in	  which	  the	  quantum	  yield	  was	  enhanced	  2	  days	  after	  treatment,	  the	  quantum	  yield	  dropped	  significantly	  to	  the	  original	  quantum	  yield	  before	  the	  treatment.	  	  One	  interesting	  feature	  of	  this	  phenomenon	  is	  that	  the	  shape	  of	  the	  spectra	  between	  the	  sample	  taken	  directly	  after	  treatment	  and	  the	  sample	  that	  was	  diluted	  for	  2	  days	  is	  the	  same.	  	  Therefore,	  the	  nanocrystals	  do	  not	  go	  back	  to	  having	  their	  original,	  untreated	  properties	  after	  dilution.	  	  The	  shape	  of	  the	  spectra	  in	  Figure	  3.1	  also	  stayed	  the	  same	  regardless	  of	  increase	  of	  the	  fluorescence	  enhancement.	  	  This	  suggests	  that	  the	  treatment	  does	  have	  a	  permanent	  impact	  on	  the	  nanocrystal	  surface.	  	  More	  studies	  need	  to	  be	  done	  to	  identify	  what	  is	  happening	  to	  the	  surface	  during	  a	  treatment	  and	  what	  kind	  of	  effect	  the	  environment	  has	  on	  the	  surface.	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Figure	  3.8.	  	  Example	  of	  fluorescent	  enhancement	  dependence	  on	  the	  reaction	  solution	  conditions.	  	  The	  blue	  spectrum	  is	  the	  spectrum	  of	  the	  original	  nanocrystals	  before	  treatment,	  and	  the	  green	  spectrum	  is	  the	  spectrum	  of	  the	  treated	  nanocrystals	  directly	  after	  treatment.	  	  After	  diluting	  the	  solution	  for	  2	  days,	  the	  fluorescent	  enhancement	  dropped	  (red	  spectrum).	  	  	  
3.2.	  	  Phosphor-­‐based	  LEDs	  with	  Treated	  Nanocrystals.	  
	   The	  goal	  of	  attempting	  to	  improve	  the	  formic	  acid	  treatment	  was	  to	  be	  able	  to	  consistently	  achieve	  	  ~40%	  quantum	  yield	  for	  every	  treatment.	  	  With	  consistently	  higher	  quantum	  yields,	  incorporation	  of	  the	  ultrasmall	  nanocrystals	  into	  phosphor-­‐based	  LEDs	  would	  lead	  to	  a	  reliably	  higher	  luminous	  efficacy	  of	  the	  white	  light	  LEDs.	  	  Although	  a	  consistently	  high	  quantum	  yield	  for	  the	  ultrasmall	  CdSe	  nanocrystals	  was	  not	  achieved,	  phosphor-­‐based	  LEDs	  were	  made	  with	  selected	  batches	  of	  the	  treated	  nanocrystals	  that	  possessed	  quantum	  yields	  near	  40%.	  	  For	  comparison,	  untreated	  nanocrystals	  were	  also	  encapsulated	  to	  form	  phosphor-­‐based	  LEDs,	  and	  the	  difference	  in	  LED	  efficiency	  and	  color	  quality	  were	  investigated.	  	  Different	  weight	  percent	  (wt%)	  loadings	  were	  tried	  from	  2	  to	  10%.	  	  With	  each	  wt%	  loading,	  
Wavelength	  (nm) 800700600500400
Untreated 
Treated 
After DilutionIntensi
ty	  (a.u.
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there	  was	  a	  trial	  and	  error	  process	  to	  figure	  out	  what	  amount	  of	  polymer	  and	  nanocrystal	  would	  give	  a	  particular	  thickness	  film.	  	  The	  thickness	  of	  the	  encapsulated	  nanocrystal	  film	  was	  reduced	  after	  curing,	  but	  the	  degree	  of	  reduction	  was	  not	  easily	  predictable.	  	  A	  thickness	  of	  about	  50	  µm	  was	  a	  starting	  goal	  because	  this	  thickness	  gave	  the	  brightest	  output	  without	  compromising	  the	  color	  quality	  for	  the	  devices	  that	  were	  made	  with	  untreated	  nanocrystals	  by	  Gosnell	  et	  al.71	  	  Schreuder	  et	  al.	  found	  that	  the	  color	  quality	  of	  the	  films	  did	  not	  change	  with	  weight	  loading	  and	  that	  the	  emission	  intensity	  of	  the	  films	  starts	  to	  plateau	  around	  9	  wt%.60	  	  However,	  Schreuder	  et	  al.	  measured	  the	  concentration	  of	  the	  ultrasmall	  nanocrystals	  by	  weighing	  a	  known	  volume	  of	  solution	  after	  it	  had	  dried.	  	  In	  this	  study,	  the	  concentration	  was	  measured	  using	  the	  UV-­‐Vis	  and	  Yu	  et	  al.	  calculations,	  and	  the	  weight	  loading	  that	  gave	  the	  best	  results	  was	  3	  wt%.67	  	  However,	  more	  experiments	  need	  to	  be	  done	  to	  confirm	  this.	  	   Most	  weight	  loadings	  above	  3	  wt%	  gave	  low	  efficiencies	  or	  were	  too	  dim	  to	  be	  detected	  with	  the	  spectrometer	  on	  the	  integrating	  sphere.	  	  This	  could	  be	  due	  to	  the	  extreme	  cloudiness	  of	  devices	  with	  high	  weight	  loadings.	  	  This	  cloudiness	  was	  likely	  caused	  by	  insufficient	  purification	  procedures	  in	  the	  ultrasmall	  nanocrystal	  synthesis.	  	  If	  a	  better	  purification	  method	  was	  found	  for	  the	  ultrasmall	  nanocrystal	  synthesis,	  brighter	  devices	  could	  be	  possible.	  	  	  Table	  3.6	  gives	  average	  results	  of	  both	  treated	  and	  untreated	  ultrasmall	  nanocrystal	  device	  luminous	  efficacies	  at	  2	  and	  3	  wt%	  loadings.	  	  The	  main	  reason	  for	  the	  standard	  deviations	  was	  the	  amount	  of	  cloudiness	  of	  the	  device	  which	  was	  dependent	  upon	  the	  purity	  of	  the	  nanocrystals.	  	  The	  CIE	  coordinates	  and	  CRI	  did	  not	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display	  a	  trend	  with	  weight	  loading	  and	  were	  (0.37	  ±	  0.05,	  0.38	  ±	  0.05)	  and	  90	  ±	  7,	  respectively,	  with	  38	  trials	  of	  both	  treated	  and	  untreated	  nanocrystals.	  	  As	  can	  be	  seen,	  there	  was	  a	  definite	  increase	  in	  efficacy	  with	  the	  wt%	  loading,	  but	  there	  was	  not	  a	  conclusive	  difference	  in	  the	  color	  quality	  or	  the	  efficacy	  when	  comparing	  treated	  and	  untreated	  nanocrystals.	  	  The	  lack	  of	  a	  difference	  in	  efficacies	  between	  treated	  and	  untreated	  nanocrystal	  devices	  could	  be	  due	  to	  the	  sensitivity	  of	  the	  treatment	  to	  its	  reaction	  solution.	  	  However,	  the	  accuracy	  of	  these	  results	  could	  be	  called	  into	  question	  because	  the	  spectrometer	  used	  with	  the	  integrating	  sphere	  was	  not	  sensitive	  enough	  to	  resolve	  the	  shape	  of	  the	  spectra	  of	  the	  films.	  	  An	  example	  spectrum	  is	  shown	  in	  Figure	  3.9.	  	  Spikes	  of	  noise	  on	  the	  order	  of	  film	  emission	  were	  always	  present	  in	  these	  spectra,	  and	  the	  same	  spikes	  were	  often	  repeated	  from	  one	  spectrum	  to	  another.	  	  Additional	  experiments	  need	  to	  be	  done	  with	  a	  more	  sensitive	  spectrometer.	  	  
Table	  3.6.	  	  Phosphor-­‐based	  device	  efficacies	  at	  2	  and	  3	  wt%	  loadings.	  
Weight	  
Loading	  
(wt%)	  
Average	  
Untreated	  
Efficiency	  
(lm/W)	  
Standard	  
Deviation	  
(lm/W)	  
Number	  
of	  Trials	  
Average	  
Treated	  
Efficiency	  
(lm/W)	  
Standard	  
Deviation	  
(lm/W)	  
Number	  
of	  Trials	  2	   0.27	   0.08	   3	   0.28	   0.17	   14	  3	   0.7	   NA	   1	   0.50	   0.12	   5	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Figure	  3.9.	  	  Example	  film	  spectrum	  from	  the	  CMS	  500	  Spectrometer	  connected	  to	  the	  integrating	  sphere	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	   	  	  
Wavelength	  (nm) 800700600500
Intensi
ty	  (cou
nts) 
	   43	  
CHAPTER	  IV	  	  
CONCLUSIONS	  AND	  FUTURE	  DIRECTIONS	  
	  
4.1	  	  Possible	  Formic	  Acid	  Treatment	  Mechanism	  
	   All	  of	  the	  studies	  performed	  on	  the	  formic	  acid	  treatment	  provide	  insight	  into	  possible	  mechanisms.	  	  Within	  the	  ranges	  that	  were	  tested,	  the	  molar	  excess,	  concentration	  of	  the	  nanocrystal	  solution,	  and	  lighting	  environment	  (with	  the	  exception	  of	  UV	  light)	  did	  not	  have	  a	  large	  effect	  on	  the	  treatment.	  	  The	  fact	  that	  the	  treatment	  is	  not	  very	  dependent	  on	  the	  amounts	  of	  the	  formic	  acid	  and	  nanocrystals	  suggest	  that	  30,000	  is	  already	  a	  large	  enough	  excess	  for	  the	  treatment	  to	  work,	  and	  15,000	  molar	  excess	  might	  be	  sufficient	  to	  achieve	  the	  same	  results.	  	  Furthermore,	  since	  the	  reaction	  is	  not	  affected	  by	  visible	  light	  but	  is	  only	  affected	  by	  UV	  light,	  so	  an	  excited	  nanocrystal	  may	  not	  be	  as	  likely	  to	  be	  brightened.	  	   The	  studies	  exploring	  the	  effect	  of	  the	  solvent	  in	  which	  the	  nanocrystals	  are	  susupended	  suggest	  that	  formic	  acid	  may	  only	  adhere	  to	  the	  surface	  of	  the	  nanocrystals	  if	  they	  are	  in	  a	  solvent	  in	  which	  the	  formic	  acid	  is	  immiscible.	  	  The	  solvents	  satisfying	  this	  criterion	  are	  toluene	  and	  mesitylene.	  	  One	  possibility	  is	  that	  the	  formic	  acid	  might	  be	  bonding	  very	  weakly	  to	  the	  surface	  through	  a	  secondary	  binding	  process	  like	  hydrogen	  bonding.	  	  This	  bonding	  would	  not	  be	  as	  likely	  if	  the	  formic	  acid	  prefers	  the	  environment	  of	  the	  solvent.	  The	  idea	  of	  a	  weak	  bonding	  mechanism	  is	  supported	  by	  the	  sensitivity	  of	  the	  solution	  after	  the	  treatment	  to	  its	  environment	  as	  shown	  in	  Figure	  3.7.	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   The	  studies	  on	  the	  reaction	  time	  suggested	  two	  characteristics	  of	  the	  treatment.	  	  First,	  it	  seems	  as	  if	  there	  are	  two	  different	  mechanisms	  ocurring	  because	  the	  fluorescence	  enhancement	  of	  the	  red	  peak	  is	  not	  correlated	  with	  the	  fluorescence	  enhancement	  of	  the	  blue	  peak.	  	  Second,	  the	  treatment	  seems	  to	  be	  much	  more	  dependent	  on	  the	  particular	  batch	  of	  nanocrystals.	  	  This	  would	  make	  sense	  because	  many	  more	  parameters	  are	  involve	  in	  the	  synthesis	  of	  the	  nanocrystals	  compared	  with	  the	  treatment.	  	   The	  experiments	  on	  the	  effects	  of	  the	  Se:Cd	  precursor	  ratio	  on	  treated	  and	  untreated	  ultrasmall	  nanocrystals	  show	  an	  increase	  in	  the	  quantum	  yield	  of	  nanocrystals	  before	  treatment	  with	  increasing	  Se:Cd	  precursor	  ratio	  and	  an	  optimum	  Se:Cd	  precursor	  ratio	  of	  2.4:1	  for	  high	  quantum	  yields	  after	  treatment.	  	  One	  can	  speculate	  whether	  this	  effect	  is	  caused	  by	  the	  production	  of	  a	  Se-­‐rich	  surface	  by	  comparing	  it	  to	  other	  anion-­‐rich	  surfaces	  that	  have	  been	  produced	  in	  the	  literature.	  	  Jasieniak	  et	  al.	  used	  successive	  ion	  layer	  adhesion	  and	  reaction	  (SILAR)	  in	  order	  to	  study	  the	  effects	  of	  differing	  surfaces	  of	  the	  nanocrystals,	  specifically	  a	  Cd-­‐rich	  surface	  vs.	  a	  Se-­‐rich	  surface.72	  	  Due	  to	  the	  lack	  of	  terminated	  bonds	  on	  surface	  Se	  atoms,	  the	  nanocrystal	  with	  a	  Se-­‐rich	  surface	  exhibited	  severely	  quenched	  emission.	  	  However,	  it	  was	  found	  that	  the	  addition	  of	  TOP	  to	  these	  Se-­‐rich	  nanocrystals	  which	  binds	  to	  Se	  surface	  atoms	  led	  to	  a	  brighter	  emission	  than	  the	  nanocrystals	  that	  were	  synthesized	  before	  the	  addition	  of	  the	  Se	  layer.	  	  Recently,	  Wei	  et	  al.	  used	  a	  similar	  method	  to	  modulate	  the	  photoluminescence	  of	  CdS	  nanocrystals;	  adding	  a	  S-­‐rich	  surface	  quenched	  the	  photoluminescence	  and	  adding	  a	  Cd-­‐rich	  surface	  on	  a	  S-­‐rich	  surface	  completely	  replenished	  the	  photoluminescence.73	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From	  these	  findings,	  it	  is	  doubtful	  that	  the	  surface	  of	  the	  ultrasmall	  nanocrystals	  are	  Se-­‐rich	  with	  high	  Se:Cd	  precursor	  ratios;	  it	  is	  more	  likely	  that	  the	  surface	  of	  the	  nanocrystals	  approaches	  a	  1:1	  ratio	  of	  Se:Cd	  as	  the	  Se:Cd	  precursor	  ratio	  increases.	  	  The	  original	  ultrasmall	  nanocrystals	  involving	  a	  precursor	  ratio	  close	  to	  1:1	  (corresponding	  to	  a	  Se:TBP	  concentration	  of	  0.2	  M)	  might	  have	  vacant	  Se	  surface	  sites	  which	  could	  lead	  to	  surface	  Cd	  atoms	  that	  the	  bulky	  phosphonic	  acid	  cannot	  completely	  passivate.61	  	  By	  decreasing	  the	  number	  of	  Se	  vacancies,	  increasing	  the	  Se:Cd	  precursor	  ratio	  could	  be	  further	  passivating	  the	  nanocrystal.	  	  Considering	  that	  the	  shortest	  carboxylic	  acid	  increases	  the	  quantum	  yield	  the	  most	  with	  an	  emphasis	  on	  the	  blue	  peak,	  the	  formic	  acid	  could	  be	  squeezing	  into	  these	  vacant	  Se	  sites	  to	  passivate	  dangling	  Cd	  bonds	  that	  could	  otherwise	  lead	  to	  nonradiative	  emission.	  	  Along	  with	  hydrogen	  bonding,	  the	  cartoon	  in	  Figure	  4.1	  shows	  what	  this	  might	  look	  like.	  	  The	  red	  molecules	  are	  formic	  acid,	  and	  the	  long	  black	  chains	  are	  the	  ligands.	  	  As	  the	  Se:Cd	  ratio	  of	  precursors	  increases,	  the	  quantum	  yield	  of	  the	  untreated	  nanocrystals	  first	  increases	  but	  then	  starts	  to	  saturate	  as	  shown	  in	  Figure	  3.5;	  this	  saturation	  could	  represent	  the	  point	  in	  which	  the	  Se:Cd	  ratio	  within	  the	  nanocrystal	  is	  approaching	  1:1.	  	  Once	  most	  of	  the	  vacant	  Se	  surface	  sites	  are	  filled,	  the	  formic	  acid	  treatment	  would	  not	  be	  as	  effective	  which	  could	  explain	  the	  reason	  for	  the	  optimum	  Se:Cd	  ratio	  for	  the	  treatment.	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Figure	  4.1.	  	  A	  cartoon	  of	  the	  proposed	  mechanism	  for	  the	  formic	  acid	  treatment	  that	  displays	  hydrogen	  bonding	  of	  the	  formic	  acid	  on	  the	  nanocrystal	  surface	  and	  the	  formic	  acid	  filling	  in	  Se	  vacancies.	  	  	   The	  RBS	  results	  seem	  to	  confirm	  that	  there	  is	  an	  increase	  of	  the	  Se:Cd	  ratio	  within	  the	  nanocrystal	  with	  increasing	  Se:Cd	  precursor	  ratios.	  	  However,	  it	  is	  likely	  that	  this	  trend	  is	  partly	  due	  to	  lack	  of	  purification	  of	  the	  Se	  and	  Cd	  precursors.	  	  Many	  chomatographic	  methods	  could	  be	  used	  to	  analyze	  this	  possibility	  including	  high-­‐pressure	  liquid	  chromatography	  and	  size-­‐exclusion	  chromatography.74-­‐78	  	  If	  the	  nanocrystals	  are	  not	  pure,	  these	  methods	  will	  give	  insight	  into	  how	  much	  of	  the	  trend	  is	  due	  to	  leftover	  precursors.	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One	  promising	  method	  of	  characterizing	  ultrasmall	  nanocrystals	  is	  by	  solid-­‐state	  nuclear	  magnetic	  resonance	  (SSNMR).	  	  Characterization	  of	  2	  nm	  CdSe	  nanocrystals	  was	  achieved	  for	  the	  first	  time	  by	  Berrettini	  et	  al.	  in	  2004.79	  	  They	  were	  able	  to	  find	  the	  location	  of	  their	  ligands,	  thiophenol	  and	  hexadecylamine	  ,	  on	  the	  nanocrystals.	  	  The	  thiophenol	  was	  far	  from	  surface	  Se	  atoms,	  and	  hexadecylamine	  (HDA)	  was	  close	  to	  surface	  Se	  atoms;	  they	  postulated	  that	  thiophenol	  was	  binding	  at	  Se	  vacancies,	  and	  the	  long	  HDA	  ligand	  which	  binds	  on	  surface	  Cd	  atoms	  tilts	  over	  the	  nanocrystal	  to	  achieve	  close	  proximity	  to	  surface	  Se	  atoms.	  	  If	  the	  same	  ligand	  characterization	  could	  be	  done	  with	  ultrasmall	  nanocrystals,	  this	  technique	  could	  give	  some	  insight	  into	  the	  mechanism	  of	  the	  formic	  acid	  treatment.	  	  SSNMR	  is	  also	  able	  to	  give	  valuable	  information	  on	  surface	  reconstruction	  and	  crystallinity	  of	  the	  nanocrystals	  because	  SSNMR	  selectively	  studies	  the	  surface	  of	  the	  nanocrystal	  instead	  of	  the	  nanomaterial	  as	  a	  whole.	  	  This	  could	  give	  more	  information	  on	  the	  fluxionality	  properties	  of	  ultrasmall	  nanocrystals.80	  	  
4.2	  	  Ultrasmall	  Nanocrystal	  LEDs	  
	   Brighter	  phosphor-­‐based	  LEDs	  with	  treated	  nanocrystals	  proved	  to	  be	  more	  of	  a	  challenge	  than	  expected.	  	  Devices	  made	  with	  higher	  weight	  loadings	  were	  particularly	  problematic	  due	  to	  cloudiness	  of	  the	  film.	  	  If	  a	  better	  method	  of	  purifying	  ultrasmall	  nanocrystals	  could	  be	  developed,	  more	  accurate	  results	  of	  the	  devices	  containing	  a	  higher	  weight	  loading	  of	  ultrasmall	  nanocrystals	  could	  be	  measured.	  	  Ultracentrifugation	  and	  size-­‐exclusion	  chromatography	  are	  two	  methods	  that	  could	  be	  used	  to	  purify	  ultrasmall	  nanocrystals.77,	  81-­‐83	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Other	  brightening	  methods	  for	  ultrasmall	  nanocrystal	  LEDs	  are	  possible.	  	  Many	  semiconductors	  are	  now	  being	  brightened	  using	  surface	  plasmon	  resonance	  (SPR)	  effects.84-­‐89	  	  In	  order	  to	  effectively	  utilize	  SPR	  enhancement,	  the	  SPR	  wavelength	  must	  overlap	  with	  the	  emission	  of	  the	  semiconductor.	  	  Hence,	  for	  the	  broadband	  emission	  of	  the	  ultrasmall	  CdSe	  nanocrystals,	  a	  broad	  SPR	  is	  required	  to	  achieve	  uniform	  spectral	  brightening	  of	  the	  ultrasmall	  nanocrystals.	  	  Jiao	  et	  al.	  has	  fabricated	  a	  porous	  gold	  structure	  which	  displays	  a	  very	  broad,	  localized	  SPR	  centered	  at	  500	  nm.90	  	  This	  could	  be	  one	  option	  for	  brightening	  ultrasmall	  CdSe	  nanocrystals.	  	  In	  order	  to	  achieve	  this,	  one	  would	  have	  to	  deposit	  a	  thin	  layer	  of	  ultrasmall	  nanocrystals	  on	  the	  porous	  gold	  structure.	  	  Due	  to	  its	  ability	  to	  deposit	  even	  films	  on	  complex	  surfaces,	  electrophoretic	  deposition	  would	  be	  a	  viable	  candidate	  to	  attain	  an	  even	  deposition.91-­‐95	  	  	  Ultrasmall	  nanocrystals	  have	  been	  continually	  increasing	  in	  brightness	  since	  they	  were	  discovered	  in	  2005	  with	  an	  increase	  in	  quantum	  yield	  of	  ~20%	  with	  the	  formic	  acid	  treatment.33,	  39,	  61	  	  The	  objective	  of	  this	  thesis	  was	  to	  gain	  insights	  into	  the	  mechanism	  behind	  the	  formic	  acid	  treatment	  leading	  to	  more	  consistent	  nanocrystal	  quantum	  yields.	  	  While	  insights	  were	  gained,	  the	  treatment	  remains	  dependent	  on	  the	  reaction	  solution.	  	  With	  continued	  progress,	  it	  is	  expected	  that	  brightened,	  white	  light	  emitting,	  ultrasmall	  CdSe	  nanocrystals	  could	  be	  the	  foundation	  of	  cost-­‐effective,	  high	  color	  quality	  white	  LEDs	  containing	  only	  one	  semiconductor.	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APPENDIX	  A	  	  	  
LUMINOUS	  EFFICACY	  
	  
	  
	  	   The	  luminous	  efficacy	  of	  a	  light	  source	  is	  the	  amount	  of	  light	  that	  the	  average	  human	  eye	  perceives	  coming	  from	  the	  source	  divided	  by	  the	  electrical	  power	  that	  is	  put	  into	  the	  source.2	  	  This	  is	  different	  from	  the	  power	  efficiency	  which	  is	  the	  power	  of	  the	  light	  being	  emitted	  divided	  by	  the	  electrical	  power	  that	  is	  put	  into	  the	  source.	  	  	  Luminous	  efficacy	  is	  calculated	  as	  shown	  below	  in	  Equation	  A.1.	  	   𝐿𝑢𝑚𝑖𝑛𝑜𝑢𝑠  𝐸𝑓𝑓𝑖𝑐𝑎𝑐𝑦 =   𝜂!"#×𝐾	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  (A.1)	  	  where	  𝜂!"# 	  is	  the	  power	  efficiency	  of	  the	  LED	  and	  K	  is	  the	  luminous	  efficacy	  of	  radiation	  of	  the	  test	  source.	  	  	  The	  luminous	  efficacy	  of	  radiation	  is	  the	  amount	  of	  light	  that	  the	  human	  eye	  can	  perceive	  from	  a	  light	  source	  when	  one	  Watt	  of	  light	  is	  being	  emitted.	  	  At	  a	  given	  intensity	  of	  light,	  the	  human	  eye	  will	  perceive	  some	  wavelengths	  as	  brighter	  than	  others.	  	  Figure	  A.1	  is	  a	  graph	  showing	  the	  relative	  brightness	  of	  different	  wavelengths	  to	  the	  human	  eye	  normalized	  to	  1.96	  	  The	  human	  eye	  is	  most	  sensitive	  to	  green	  light,	  555	  nm	  to	  be	  exact.	  	  The	  maximum	  amount	  of	  lumens	  one	  can	  achieve	  from	  a	  1	  W	  source	  is	  683	  lm;	  in	  order	  to	  do	  this,	  the	  source	  would	  have	  to	  be	  a	  perfectly	  monochromatic	  light	  source	  at	  555	  nm.	  	  Therefore,	  in	  order	  to	  calculate	  the	  luminous	  efficacy	  of	  radiation,	  one	  assigns	  a	  level	  of	  importance	  to	  every	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wavelength	  intensity	  in	  the	  source	  spectrum	  by	  integrating	  the	  luminosity	  function	  multiplied	  by	  the	  source	  spectrum.	  	  This	  integration	  multiplied	  by	  683	  lm/W	  and	  divided	  by	  the	  integrated	  luminosity	  function	  gives	  the	  luminous	  efficacy	  of	  radiation	  of	  a	  source,	  K.	  	  Another	  way	  to	  find	  K	  is	  by	  dividing	  the	  luminous	  intensity,	  ∅! ,	  of	  a	  source	  by	  its	  radiant	  intensity,	  ∅! .	  	  See	  Equation	  A.2.	  	  	  
  𝐾 = ø!ø! = 𝑘! 𝑃 𝜆 𝑉 𝜆 𝑑𝜆!! 𝑃 𝜆 𝑑𝜆!!                                                                                       (𝐴. 2)	  	  𝑘!  is	  683	  lm/W.	  	  𝑃 𝜆 	  is	  the	  luminosity	  function	  normalized	  so	  that	  the	  intensity	  at	  555	  nm	  is	  equal	  to	  one.	  	  𝑉 𝜆 	  is	  the	  fluorescence	  spectrum	  of	  the	  test	  source	  so	  that	  the	  maximum	  intensity	  is	  normalized	  to	  1.	  	  	  	  
	  
Figure	  A.1.	  	  The	  solid	  line	  is	  the	  luminosity	  function	  for	  scotopic	  vision,	  	  the	  sensitivity	  of	  the	  eye	  to	  visible	  wavelengths	  in	  low	  light.	  	  The	  dashed	  line	  is	  the	  luminosity	  function	  for	  photopic	  vision,	  the	  sensitivity	  of	  the	  eye	  to	  visible	  wavelengths	  in	  bright	  lighting.96	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In	  the	  case	  of	  a	  phosphor-­‐based	  device	  made	  with	  ultrasmall	  CdSe	  nanocrystals,	  the	  luminous	  efficacy	  is	  calculated	  as	  shown	  in	  Equations	  A.3	  and	  A.4.61	  	     𝐿𝑢𝑚𝑖𝑛𝑜𝑢𝑠  𝐸𝑓𝑓𝑖𝑐𝑎𝑐𝑦 =   𝜂!"#𝜂!"𝜂!"#$%&   ×250 !"!                                                       (𝐴. 3) 
    𝜂!" =   𝜂!"#  ×  𝑄𝑌  ×𝑆                                                                                                                  (𝐴. 4) 
 
In the above equation, 𝜂!"# 	  	  is	  the	  power	  efficiency	  of	  the	  excitation	  LED	  which	  in	  this	  work	  is	  a	  Nichia	  385	  nm	  UV	  LED	  with	  a	  power	  efficiency	  of	  0.015.	  	  𝜂!" ,	  the	  power	  efficiency	  of	  the	  nanocrystals,	  is	  the	  product	  of	  the	  percentage	  of	  photons	  absorbed	  by	  the	  nanocrystals	  from	  the	  excitation	  LED	  (𝜂!"#),	  the	  quantum	  yield	  of	  the	  nanocrystals	  (QY),	  and	  the	  Stokes	  loss	  (𝑆).	  	  In	  this	  work,	  𝜂!"# = 0.875,	  and	  the	  stokes	  loss	  is	  approximately	  0.750.	  	  The	  achievable	  value	  of	  QY	  is	  the	  subject	  of	  this	  thesis.	  	  𝜂!"#$%& 	  is	  the	  percentage	  of	  light	  emitted	  from	  the	  nanocrystals	  that	  escapes	  the	  device.	  	  In	  this	  work,	  light	  emitted	  through	  the	  encapsulating	  polymer	  film	  is	  equal	  to	  approximately	  0.39.	  97	  	  The	  value	  of	  250	  lm/W	  in	  Equation	  A.3	  is	  the	  calculated	  luminous	  efficacy	  of	  radiation	  for	  a	  typical	  spectrum	  of	  treated	  ultrasmall	  nanocrystals	  using	  Equation	  A.2;	  this	  constant	  converts	  the	  radiant	  flux	  (power	  of	  light	  in	  Watts)	  of	  the	  LED	  to	  luminous	  flux.	  	  The	  luminous	  efficacy	  achieved	  using	  nanocrystals	  with	  a	  quantum	  yield	  of	  40%	  is	  3.8	  lm/W.61	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APPENDIX	  B	  	  
CIE	  COORDINATES	  
	  	   CIE	  coordinates	  are	  a	  quantitative	  way	  to	  measure	  the	  color	  of	  light.2	  	  The	  calculation	  of	  CIE	  coordinates	  is	  based	  on	  three	  tristimulus	  values	  which	  are	  based	  on	  human	  cone	  cells	  in	  the	  human	  eye.	  	  There	  are	  three	  different	  types	  of	  human	  cone	  cells	  with	  responsivities	  at	  short	  (peaks	  at	  420-­‐440	  nm),	  middle,	  (peaks	  at	  530-­‐540	  nm)	  and	  long	  (peaks	  at	  560-­‐580	  nm)	  wavelengths.	  	  One	  can	  think	  of	  the	  different	  types	  of	  cone	  cells	  as	  being	  the	  three	  primary	  colors;	  the	  mixture	  of	  the	  different	  levels	  of	  stimuli	  of	  each	  cone	  cell	  type	  can	  in	  theory	  give	  every	  possible	  color	  sensation.	  	  Similarly,	  CIE	  coordinates	  employ	  three	  color	  matching	  functions	  similar	  to	  the	  responsivities	  of	  the	  cone	  cells	  in	  human	  eyes	  as	  shown	  in	  Figure	  B.1.98	  	  	  	  	  	   	  
	   53	  
	  
Figure	  B.1.	  	  Color	  matching	  functions	  that	  are	  used	  to	  calculate	  CIE	  coordinates,	  normalized	  to	  40.98	  	  	   The	  tristimulus	  values	  for	  the	  spectrum	  of	  the	  light	  source	  must	  first	  be	  calculated	  as	  shown	  in	  Equations	  B.1	  through	  B.3.	  	  
𝑋 = 𝐼 𝜆!"#!"# 𝑥 𝜆 𝑑𝜆                                                                                                      (𝐵. 1)	  	  
𝑌 = 𝐼 𝜆 𝑦 𝜆!"#!"# 𝑑𝜆                                                                                                          (𝐵. 2)	  	  
𝑍 = 𝐼 𝜆 𝑧 𝜆 𝑑𝜆!"#!"#                                                                                                         (𝐵. 3)	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𝐼 𝜆 	  is	  the	  source	  spectrum	  normalized	  to	  1.	  	  𝑥 𝜆 ,	  𝑦 𝜆 ,	  and	  𝑧 𝜆 	  are	  the	  three	  color	  matching	  functions	  shown	  in	  Figure	  B.1.	  	  Equations	  B.4	  and	  B.5	  show	  how	  to	  derive	  the	  CIE	  coordinates,	  (x,	  y).	  	  Figure	  B.2	  shows	  the	  CIE	  coordinate	  color	  graph.46	  	  	  
𝑥 = 𝑋𝑋 + 𝑌 + 𝑍                                                                                                                     (𝐵. 4)	  	  
𝑦 = 𝑌𝑋 + 𝑌 + 𝑍                                                                                                                     (𝐵. 5)	  	  
	  
Figure	  B.2.	  	  CIE	  coordinates	  color	  graph	  where	  the	  black	  line	  is	  the	  Planckian	  locus.46	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APPENDIX	  C	  	  
COLOR	  RENDERING	  INDEX	  
	  
	   CRI	  is	  the	  ability	  of	  a	  light	  source	  to	  illuminate	  an	  object	  so	  that	  its	  color	  is	  perceived	  as	  the	  color	  of	  the	  same	  object	  when	  illuminated	  by	  sunlight.	  	  CRI	  ranges	  from	  -­‐100	  for	  a	  poor	  light	  source	  to	  100	  for	  an	  excellent	  light	  source.2	  	  The	  CRI	  is	  measured	  by	  comparing	  the	  reflection	  off	  many	  different	  samples	  under	  a	  reference	  source	  whose	  CRI	  approaches	  100	  and	  the	  test	  source.	  	  In	  order	  to	  calculate	  CRI,	  one	  must	  first	  make	  sure	  that	  the	  CIE	  coordinates	  of	  the	  emitted	  light	  of	  the	  test	  source	  is	  less	  than	  5.4×10!!	  away	  from	  the	  Planckian	  locus	  in	  the	  CIE	  chart.	  	  This	  is	  done	  using	  Equation	  C.1	  where	  𝑢!	  and	  𝑣!	  are	  the	  CIE	  coordinates	  of	  the	  light	  being	  emitted	  from	  the	  test	  source	  and	  𝑢! 	  and	  𝑣! 	  are	  the	  coordinates	  on	  the	  Planckian	  locus	  that	  are	  closest	  to	  𝑢!	  and	  𝑣! .	  	   𝐷𝐶 = 𝑢! − 𝑢! ! + 𝑣! − 𝑣! ! < 5.4×10!!                                                          (𝐶. 1)	  	  	   Next	  one	  uses	  the	  von	  Kries	  chromatic	  transform	  equation	  to	  find	  the	  corresponding	  color	  for	  each	  sample.	  	  This	  is	  done	  using	  Equations	  𝐶. 2	  through	  𝐶. 5	  where	  	  𝑐	  and	  𝑑	  are	  found	  for	  test	  and	  reference	  sources	  first.	  	  Then,	  𝑢!,! 	  and	  𝑣!,! 	  give	  the	  corresponding	  color	  for	  each	  sample.	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𝑐 = 4.0− 𝑢 − 10.0𝑣𝑣                                                                                                   (𝐶. 2)	  	  
𝑑 = 1.780𝑣 − 1.481𝑢 + 0.404𝑣                                                                                   (𝐶. 3)	  	  
𝑢!,! = 10.872+ 0.404 𝑐!𝑐! 𝑐!,! − 4 𝑑!𝑑! 𝑑!,!16.518+ 1.481 𝑐!𝑐! 𝑐!,! − 𝑑!𝑑! 𝑑!,!                                                         (𝐶. 4)	  	  
  𝑣!,! = 5.52016.528+ 1.481 𝑐!𝑐! 𝑐!,! − 𝑑!𝑑! 𝑑!,!                                                               (𝐶. 5)	  	  where	  the	  subscripts	  r	  and	  t	  stand	  for	  reference	  and	  test	  source	  respectively.	  	  𝑐!,! 	  and	  𝑑!,! 	  come	  from	  the	  inner	  product	  of	  the	  test	  illuminant	  and	  the	  spectral	  reflectivity	  of	  sample	  i.	  	   Next,	  one	  calculates	  the	  rendering	  index,	  𝑅! ,	  for	  each	  sample	  using	  Equation	  C.6	  	   𝑅! = 100− 4.6Δ𝐸!                                                                                                               (𝐶. 6)	  	  where	  Δ𝐸! 	  is	  the	  Euclidean	  distance	  between	  the	  CIE	  coordinates	  of	  the	  reflectivity	  of	  the	  object	  with	  the	  test	  source	  and	  the	  CIE	  coordinates	  of	  the	  reflectivity	  of	  the	  object	  with	  the	  reference	  source.	  	  CRI	  is	  calculated	  by	  taking	  the	  arithmetic	  mean	  of	  all	  𝑅! .	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